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Rozdział I Q 

WSTĘP 


W ostatnich latach nastąpił znaczny rozwój nowych, dotychczas mało zbadanych 
dziedzin chemii nieorganicznej. W pierwszej połowie XX wieku chemicy nieorga- 
nicy byli pod silnym wpływem teorii Wernera, a związki kompleksowe znajdowały 
się w centrum ich uwagi. Z tego powodu nieorganiczne związki pierścieniowe, cho¬ 
ciaż niektóre z nich poznano jeszcze w ubiegłym stuleciu, nie wzbudzały zaintere¬ 
sowania badaczy. Znamienny jest fakt, że chociaż pierścieniową strukturę chlorków 
fosfonitrylu ustalono jeszcze w latach 1894—1895, w ciągu następnych lat trzydziestu 
nie opublikowano żadnej pracy dotyczącej tej klasy związków. Stopniowe nagroma¬ 
dzanie się danych, dotyczących nieorganicznych związków pierścieniowych, wreszcie 
zwróciło na ten fakt uwagę. W chwili obecnej istnieją wszelkie dane ku temu, aby 
nieorganiczne związki pierścieniowe stały się obiektem badań odrębnej gałęzi chemii 
nieorganicznej, tak samo ważnej jak dziedzina związków kompleksowych. Celem 
niniejszej pracy jest ustalenie systematycznych podstaw tego nowego działu chemii 
nieorganicznej. 

Chemia nieorganicznych związków pierścieniowych rozwinęła się na pograniczu 
chemii nieorganicznej i organicznej, ponieważ większość pierścieni nieorganicznych 
otrzymano w postaci pochodnych organicznych. Z tego powodu udział chemików 
organików w odkryciu i rozwoju tej klasy związków miał pierwszorzędne znaczenie. 
Nieorganiczne związki pierścieniowe i ich pochodne są jeszcze jednym pomostem po¬ 
między chemią nieorganiczną a organiczną. 

Duże znaczenie dla rozwoju tego nowego kierunku miało zrozumienie roli poli- 
merii w chemii nieorganicznej. Badania nad nieorganicznymi związkami pierścienio¬ 
wymi związane są z chemią polimerów, stąd związki te często mieszano z polimerami. 
W literaturze można spotkać prace, w których związki pierścieniowe o małym ciężarze 
cząsteczkowym nazywa się polimerami. Nikt jednak nie zalicza do polimerów związków 
pierścieniowych organicznych, takich jak benzen, cyklooktatetraen, sym- trójazyny, 
chociaż w pierścieniach tych identyczne jednostki strukturalne powtarzają się trzy- 
lub czterokrotnie. Z tego powodu w chemii nieorganicznej konieczne jest rozróżnie¬ 
nie pomiędzy związkami pierścieniowymi (zawierającymi małą liczbę, rzadko powyżej 
dziesięciu, jednostek strukturalnych i o ciężarze cząsteczkowym poniżej tysiąca) a praw¬ 
dziwymi polimerami, o dużej liczbie jednostek strukturalnych w cząsteczce. Należy 
jednak podkreślić, że między związkami pierścieniowymi a polimerami wielkocząstecz¬ 
kowymi istnieją silne powiązania, często genetyczne. Wyjaśnia to fakt, że w licznych 
artykułach przeglądowych [1-18] związki pierścieniowe i wielkocząsteczkowe związki 
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nieorganiczne opisane są razem. Związki pierścieniowe są najniższymi członami z serii 
związków homologicznych, z których wyższe są produktami wielkocząsteczkowymi 
[19]. Przekonywającym przykładem może być wolna siarka i wolny selen, pochodne 
fosfonitrylowe, siloksany itd. 

Jak dotychczas, nieliczne są próby usystematyzowania pierścieni nieorganicznych. 
Publikacji obejmujących całokształt zagadnienia pierścieni nieorganicznych było nie¬ 
wiele, mimo że o pewnych, pojedynczych klasach jak borazole, fosfonitryle, sil¬ 
oksany, silazany i pierścienie z siarką, opublikowano szereg artykułów przeglądowych. 

Pierwszą próbą klasyfikacji pierścieni nieorganicznych jako grupy odrębnej od 
polimerów była praca opublikowana w roku 1956 [19]. Proponowaną wtedy klasyfi¬ 
kację ulepszono w pierwszym rumuńskim wydaniu tej książki z roku 1960 i w dwóch 
artykułach [20, 21] z roku 1961. Inne prace przeglądowe [22], opublikowane później,, 
nie wniosły nic nowego z punktu widzenia systematyki. 

Liczne badania chemii pierścieni nieorganicznych związane są z badaniami nad 
organicznymi pochodnymi metali i niemetali. Jeszcze częściej niektóre pierścienie nie¬ 
organiczne znane są w postaci organicznych produktów podstawienia. Dlatego w ni¬ 
niejszej pracy omówione będą związki czysto nieorganiczne, jak i związki, w których 
do pierścienia nieorganicznego przyłączone są podstawniki organiczne. 

Przed przejściem do szczegółowego omówienia nieorganicznych związków pierście¬ 
niowych byłoby celowe dokonanie krótkiego przeglądu historycznego tych związków. 

Pierwsze nieorganiczne związki pierścieniowe otrzymano na początku zeszłego stu¬ 
lecia, ale struktura ich oczywiście nie została wtedy ustalona. J. Liebig i F. Wohler 
[23] otrzymali w 1934 roku chloroazotek fosforu, później nazwany chlorkiem fosfo- 
nitrylu, w reakcji między piędochlorkiem fosforu a amoniakiem. T. Graham [24J 
otrzymał metafosforany metali alkalicznych, zaś A. Gregory [25] i E. Soubeiran [26} 
azotek siarki. 

J. H. Gladstone i J. D. Holmes [27] oznaczyli ciężar cząsteczkowy chlorku fosfo- 
nitrylu i ustalili, że cząsteczka jest trimetryczna (PNC1 2 ) 3 . Fakt ten wydawał im się- 
paradoksalny i nie potrafili znaleźć racjonalnej formuły dla tego związku. Dopiero 
w 1895 roku ustalono prawidłowo jego budowę pierścieniową. 

W roku 1861 pojawia się teoria struktury chemicznej A. M. Butlerowa [28], a w roku 
1865 A. Kekule [29] podaje pierścieniowy wzór dla benzenu. W swoim traktacie chemii 
organicznej, z roku 1866, A. Kekule używa wzoru dziś ogólnie znanego. Te ważne 
osiągnięcia w chemii organicznej nie mogły nie wywrzeć wpływu na chemię nieorga¬ 
niczną. Zasady odnoszące się do wzorów strukturalnych w chemii organicznej stosowane 
są również w odniesieniu do innych pierwiastków niż węgiel, co prowadzi do po¬ 
jawienia się pierwszych strukturalnych wzorów pierścieniowych w chemii nieorganicznej. 

W roku 1875 C. G. Lindboom [30] przypisał trójmetafosforanowi sodowemu 
strukturę pierścieniową 
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a w pięć lat później A. Glazel [31] stosuje wzór pierścieniowy dla czterometafosforami 
sodowego 
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W latach 1895—1897 pojawia się szereg prac N. H. Stokesa [32-35], który na pod¬ 
stawie danych chemicznych wyprowadził strukturę pierścieniową chlorków fosfoni- 
trylowych i kwasów metafosfiminowych. 
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W okresie tym nadużywano nawet wzorów pierścieniowych, przypisując budowę 
pierścieniową związkom mało zbadanym [36]. Fakt ten dyskredytował ideę nieorga¬ 
nicznego związku pierścieniowego, a po pojawieniu się teorii koordynacji Wernera 
ilość prac prowadzonych w tym kierunku wyraźnie zmalała i wydawało się, że nieorga¬ 
niczne związki pierścieniowe ulegną zapomnieniu. Szereg badań dotyczących chemii 
organicznych pochodnych niemetali doprowadziło jednak do otrzymania nowych 
związków, których składu i ciężaru cząsteczkowego nie można było tłumaczyć inaczej, 
jak za pomocą wzorów pierścieniowych. 

W. Ditthey [37] otrzymał w roku 1905 trimeryczny „dwufenylosilikon £C , któremu 
przypisał prawidłową strukturę pierścieniową 


(C 6 H 3 ) 2 

Si 


O o 
I. I. 

(C 6 H 5 ) 2 Si Si(C 6 H 5 ) 2 


F. S. Kipping i współpracownicy [38—41] otrzymali w następnych latach inne silo- 
ksany pierścieniowe, między innymi tetramery typu 

R 2 Si—O—SiR 2 

I I 

o o 

I I 

R 2 Si—O—SiR 2 

Dwufenylogermanoksan (C 6 H 5 ) 2 GeO, otrzymany w roku 1925 przez G. T. Mor¬ 
gana i H. D. Drewa [42], wykazuje również właściwy dla tetrameru ciężar cząsteczkowy. 
Na tej podstawie przypisano mu następującą strukturę pierścieniową: 
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(G«H 5 ) 2 Ge—O—Ge(C 6 H 5 ) a 

Ó O 

I I 

(C 6 H 5 ) 2 Ge—O—Ge(C 6 H 5 ) 2 

Interesujący może wydawać się fakt, że różni badacze otrzymali związki pierście¬ 
niowe (a mianowicie pochodne organiczne niektórych pierścieni nieorganicznych), 
ale nie znając ich ciężaru cząsteczkowego, nie zdawali sobie z tego sprawy. Na przy¬ 
kład S. Rideal [43] badając w roku 1889 reakcję pomiędzy trójchlorkiem boru a aniliną 
otrzymał związek C1BNC 6 H 5 , którego strukturę pierścieniową ustalono dopiero w 50 
lat później. 

A. Michaelis syntetyzując pierwsze nieorganiczne związki homoatomowe otrzymał 
(nie ustalił jednak ich struktury) wielką ilość związków zawierających pierścienie nie¬ 
organiczne. Minęły dziesiątki lat, zanim stwierdzono, że związki te zawierają pierś¬ 
cienie P 4 , względnie As 6 . Również A. Michaelis otrzymał związek C 6 H 5 BO (feny- 
loboroksol) w roku 1882 [46], ale nie zdawał sobie sprawy, że uzyskał pierwszą pochodną 
cykloboroksolu. Tylko w jednym przypadku, dzięki oznaczeniu ciężaru cząsteczko¬ 
wego, A. Michaelisowi udało się ustalić pierścieniową budowę etyloamidu i propylo- 
amidu kwasu metafosforowego [47] 
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(R = C 2 H 5j C 3 H 7 ) 


Jednak pierścień z fosforem i tlenem był znany już wcześniej, z prac C. G. Lindbooma 
nad trójmetafosforanem sodowym. 

Ważnym osiągnięciem w, chemii pierścieni nieorganicznych, które zwróciło na 
siebie uwagę, było odkrycie borazolu w roku 1926 przez A. Stocka i E. Pohlanda [48]. 
Na podstawie danych chemicznych przypisali mu budowę pierścieniową 
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B 

/ X 

HN NH 

HB BH 

N / 

H 

potwierdzoną później przez badania elektronograficzne. Odkrycie to wzbudziło bardzo 
duże zainteresowanie. Nastąpiło znaczne wzmożenie badań w dziedzinie pierścieni 
nieorganicznych. 

Potwierdzenie budowy pierścieniowej, w wyniku badań rentgenograficznych krze¬ 
mianów (W. L. Bragg [50-52], W. H. Zachariasen [53], W. Schiebold [54]), meta- 
boranów [55], a w wyniku badań elektronograficznych borazolu [49], metyloborok- 
solu [56], metylosiloksanów [57], chlorku fosfonitrylu [58], miało duże znaczenie, 
ponieważ w ten sposób niezbicie udowodniono możliwość istnienia pierścieni beż 
węgla. 
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Obecnie dla udowodnienia budowy pierścieni nieorganicznych stosuje się nowo¬ 
czesne metody fizyczne: spektroskopię w podczerwieni, magnetyczny rezonans jądrowy, 
rentgenografię, elektronografię itd., przy pomocy których można głębiej wniknąć 
w budowę tych pierścieni. 

Dziś znane są liczne pierścienie nieorganiczne zawierające pierwiastki takie, jak: 
B, Al, Si, Ge, P, As, S, Se i inne. 
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Rozdział II. 


RODZAJE PIERŚCIENI NIEORGANICZNYCH 
(w zależności od typu wiązania chemicznego) 


Cechą szczególną chemii pierścieni nieorganicznych, w porównaniu z chemią 
pierścieni organicznych, jest o wiele większa rozmaitość pierścieni, które mogą powsta¬ 
wać z atomów różnych pierwiastków, dzięki różnorodności typów wiązań chemicznych. 
Szczególny charakter węgla w porównaniu z innymi pierwiastkami jest uwarunko¬ 
wany następującymi czynnikami: 
stała wartościowość równa 4, 

całkowite wykorzystanie orbitali i elektronów walencyjnych. 

Wartościowość węgla w związkach organicznych jest stała i równa 4. W wiązaniu bio¬ 
rą udział cztery elektrony walencyjne orbitalów sp 3 . W stanie hybrydyzacji sp 3 węgiel 
daje cztery identyczne wiązania typu a. Najprostszym typem pierścienia organicznego 
jest pierścień nasycony, utworzony przez takie właśnie wiązania. W stanie hybrydy¬ 
zacji sp 2 atom węgla tworzy tylko trzy identyczne wiązania typu er, czwartą wartościo¬ 
wością bierze udział w wiązaniu n, mającym inne własności. Wiązaniu n towarzyszy 
zawsze wiązanie u , tworząc wiązanie podwójne. W zależności od tego, czy podwójne 
wiązania są zlokalizowane, czy nie, można mówić o charakterze nienasyconym lub 
aromatycznym organicznych związków pierścieniowych. Rozmaitość typów pierścieni 
organicznych sprowadza się więc tylko do charakteru nienasyconego, nasyconego lub 
aromatycznego pierścienia. W tych wszystkich przypadkach węgiel wykorzystuje cał¬ 
kowicie swoje orbitale i elektrony walencyjne. W związkach tych atom węgla nie po¬ 
siada ani nie obsadzonych orbitalów, ani wolnych par elektronowych. Osobliwość 
ta jest jednym z ważnych czynników, które wyróżniają węgiel spośród innych pier¬ 
wiastków. Wynika z tego trwałość łańcuchów węglowych w związkach pierścienio¬ 
wych i związkach łańcuchowych, własność mniej charakterystyczna dla innych pier¬ 
wiastków. Rola innego czynnika, elektroujemności, będzie omówiona w rozdz. XXI. 1. 

W odróżnieniu od węgla, inne pierwiastki w charakterystycznym dla nich stanie 
walencyjnym zachowują bądź nieobsadzone orbitale (B, Al, Si, Ge), bądź nie uczestni¬ 
czące w wiązaniach pary elektronowe (N, O), albo obydwa te zjawiska zachodzą równo¬ 
cześnie (P, As, S, Se). Stwarza to szersze możliwości zmiany natury wiązania chemi¬ 
cznego w pierścieniach nieorganicznych, zwłaszcza możliwość pojawienia się dodatko¬ 
wych wiązań koordynacyjnych (donorowo-akceptorowych) pomiędzy atomami pierś¬ 
cienia, a nawet tworzenia pierścieni przy udziale wiązań koordynacyjnych, co nie zdarza 
się w pierścieniach organicznych. Na skutek tego znane są pierścienie nieorganiczne 
utworzone tylko przez wiązania kowalencyjne normalne, pojedyncze lub podwójne, 
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.2 Wstęp cło chemii 



jak również pierścienie utworzone przez wiązania koordynacyjne (donorowo-akcep- 
torowe) lub zawierające obydwa typy wiązań. 

Zagadnienia te postawione w taki sposób mają w pewnej mierze charakter formalny, 
ponieważ w pierścieniach nieorganicznych prawie zawsze występują przesunięcia 
elektronowe, których nie wykazują normalne wzory strukturalne. Z powodu jedno¬ 
czesnej obecności nieobsadzonych orbitalów i wolnych par elektronowych w pierś¬ 
cieniu, bardzo trudno jest znaleźć „czyste" wiązanie pojedyncze. 


H. 1. PIERŚCIENIE UTWORZONE PRZY UDZIALE WIĄZAŃ KOWALENCYJNYCH 


Najprostszym typem pierścienia kowalencyjnego byłby pierścień utworzony tylko 
przez wiązania a, podobny do nasyconych pierścieni węglowych. Najbardziej zbliżone 
do tego stanu są pierścienie homoatomowe, utworzone przez atomy tego samego ro¬ 
dzaju. Zdarza się to w homoatomowych pierścieniach germanu i krzemu, które nie 
mają nie uczestniczących w wiązaniu par elektronowych, i dlatego nie występują w nich 
przesunięcia elektronowe. 
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Jest bardzo prawdopodobne, że wiązania Si—Si i Ge—Ge, występujące w tych 
pierścieniach, są wiązaniami pojedynczymi „czystymi". Niestety nie znane są odleg¬ 
łości atomowe Si—Si i Ge—Ge w tych pierścieniach, co pozwoliłoby na pewniejsze 
ustalenie natury istniejących wiązań. 

W przypadku występujących w postaci pochodnych organicznych pierścieni homo¬ 
atomowych z fosforem 
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brak jest danych dotyczących długości wiązania P—P i dlatego nie można określić, 
czy mają miejsce, czy też nie przesunięcia elektronowe między nie obsadzonymi orbi¬ 
talami 3 d a wolnymi parami elektronowymi (pierścienie zawierają fosfor trójwartoś¬ 
ciowy). Zbadano jednak budowę (ĆsP0 2 ) 63 zawierającego anion pierścieniowy [1] 
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Odległość P—P wynosi średnio 2,20 A, co odpowiada dokładnie sumie promieni ko¬ 
walencyjnych (według L. Paulinga i M. L. Hugginsa [2] promień kowalencyjny fos¬ 
foru wynosi 1,10 A). 

Zmniejszanie się odległości międzyatomowej w pierścieniu, w stosunku do sumy 
promieni kowalencyjnych, jest oznaką obecności przesunięcia elektronowego, czyli wy¬ 
stępowania częściowo podwójnego charakteru wiązania. Zjawiska takiego nie stwierdza 
się również w pierścieniach z arsenem, zbadanych rentgenograficznie 
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(R = CH 3 ) 

(R = C 6 H 5 ) 

As—As = 2,43 A [3] 

As—As = 2,44 A [4] 


Odległości As—As równe 2,43 i 2,44 A odpowiadają pojedynczemu wiązaniu cr, 
ponieważ promień kowalencyjny arsenu wynosi 1,21 A [2]. 

W pierścieniach z siarką odległości międzyatomowe są nieco mniejsze niż suma 
promieni kowalencyjnych, równa 2,08 A [2], co wskazuje na pewne przesunięcia elektro¬ 
nowe. Wiążania S—S nie są więc czystymi wiązaniami pojedynczymi. 
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S—S = 2,00 A [5] 


S—S—S 

: J i 
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S—S = 2,03 A [6] 


W cząsteczce Se 8 wyznaczono odległość Se—Se równą 2,34^0,02 A [7], odpowia¬ 
dającą sumie promieni kowalencyjnych, co wskazuje na obecność pojedynczych wiązań 
w pierścieniu. 

Wśród związków pierścieniowych pseudohomoatomowych* trudniej jest znaleźć 
pierścienie zawierające „czyste" wiązania a. Nawet w pierścieniach utworzonych z 
dwuwartościowych pierwiastków, lub grup pierwiastków, odległości międzyatomowe 
są mniejsze niż suma promieni kowalencyjnych, co wskazuje na przesunięcia elektro¬ 
nowe i rozprzestrzenienie elektronów na cały pierścień (własność charakterystyczna 
dla pierścieni aromatycznych). 

Zmniejszanie się odległości międzyatomowych w pierścieniach pseudohomo¬ 
atomowych* może być oczywiście spowodowane tym, że elektroujemności 
pierwiastków tworzących pierścień są różne. Wykazano (Schomaker-Stevenson [8]), 
że odległość międzyatomowa pierwiastków o różnych elektroujemnościach nie jest 
wielkością addytywną; można ją obliczyć ze wzoru: 


_ r AB — r A + r B + °3° 9 I X A X B I 

* Patrz rozdział III „Klasyfikacja nieorganicznych związków pierścieniowych". 
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gdzie: r AB — długość pojedynczego wiązania kowalencyjnego pomiędzy atomami A i B, 
r A , r B — promienie kowalencyjne atomów A i B, 

| x A — x B | — wartość bezwzględna różnicy elektroujemności pierwiastków A 
i B, mierzonych w skali Paulinga [9]. 

Nawet w pierścieniach, które formalnie utworzone są przez wiązania pojedyncze, 
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zmniejszenie się odległości międzyatomowej w pierścieniu jest większe, niż wynika to ze 
wzoru podanego wyżej, co wskazuje na nieobecność „czystych“, pojedynczych wiązań 
e. Zagadnienie to omówione będzie w rozdziale XXII. 

Istnieje możliwość otrzymania prawdziwych aromatycznych pierścieni nieorga¬ 
nicznych, zawierających podwójne wiązania sprzężone. Aby taki pierścień powstał, 
konieczne jest, żeby pierwiastki składowe utworzyły trzy wiązania — dwa wiązania 
ff i jedno wiązanie n. Struktury takie mają np. pochodne fosfonitrylowe i tiazylowe 
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Aromatyczny charakter tych pierścieni wykazuje pewne cechy szczególne, w stosunku 
do pierścieni organicznych, spowodowane udziałem orbitalów d fosforu, względnie 
siarki. Bardziej szczegółowe omówienie podano w rozdziale XXII. 


EL 2. PIERŚCIENIE UTWORZONE PRZY UDZIALE 
WIĄZAŃ DONOROWO-AKCEPTOROWYCH 

Wiązanie typu donorowo-akceptorowego nie różni się w sposób istotny od zwy¬ 
czajnego wiązania kowalencyjnego. W tym ostatnim elektrony tworzące wiązanie po¬ 
chodzą po jednym z łączących się atomów. W wiązaniu donorowo-akceptorowym 
jeden pierwiastek daje parę elektronową, a drugi nieobsadzońy orbital. Ponieważ po¬ 
chodzenie elektronów, tworzących ten typ wiązania, ma znaczenie drugorzędne, wią¬ 
zanie donorowo-akceptorowe ma te same własności, co normalne wiązanie kowalencyjne 
i może być podstawą do utworzenia pierścienia. 

Pierścienie koordynacyjne tworzą się przez łączenie się na przemian atomów zdol¬ 
nych do oddania wolnej pary elektronów (donor) z atomami posiadającymi nieobsa- 
dzone orbitale (akceptor). Pierścienie te powstają jako produkty polimeryzacji (cykli- 
zacji) związków, w których atom donor i akceptor związane są kowalencyjnie. W wyniku 
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koordynacji donor ładuje się dodatnio, a akceptor ujemnie — ładunki rozmieszczone 
są w pierścieniu na przemian. Najprostszym przypadkiem jest aminoboryn [10] 
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Skłonność boru do przyjmowania elektronów jest tak silna, że tworzy on pierś¬ 
cienie koordynacyjne nie tylko z tlenem, azotem czy siarką, lecz nawet z takimi pier¬ 
wiastkami jak fosfor czy arsen, które z natury swojej są niemetalami elektrododatnimi 
i w wyniku oddania wolnych par elektronowych tworzą trwałe pierścienie [10] 
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Pierścienie takie są charakterystyczne przeważnie dla metali. Znane są pochodne 
tego typu z berylem, glinem, galem i innymi pierwiastkami. Związki takie opisane 
są w rozdziale XVI, np.: 
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II. 3. PIERŚCIENIE UTWORZONE PRZY UDZIALE 
PODWÓJNYCH WIĄZAŃ MIESZANYCH 

Jak wykazano w rozdz. 2.1, nawet w pierścieniach utworzonych przy udziale po¬ 
jedynczych wiązań kowalencyjnych, w przypadku połączenia na przemian pierwiastków 
mających niezwiązane elektrony i nieobsadzone orbitale, nastąpią przesunięcia elektro¬ 
nowe, które podwyższają stopień wiązania. Jeżeli w pierścieniu połączone są pier¬ 
wiastki silnie donorowe z pierwiastkami mającymi nieobsadzone orbitale, wtedy na 
normalne wiązania kowalencyjne nakładają się wiązania koordynacyjne. W ten sposób 
otrzymuje się nowy typ — mieszane wiązanie podwójne — i występuje koniugacja 
charakterystyczna tylko dla pierścieni nieorganicznych. Struktura taka występuje 
w pierścieniach, w których bor, mający wolny orbital 2^, łączy się na przemian z azo¬ 
tem, tlenem lub siarką, zdolnymi do oddania wolnej pary elektronowej 
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Porównując na przykład pierścień borazołowy z pierścieniem aminoborynowym 
stwierdza się, że ten ostatni jest „nasycony" w stosunku do tego pierwszego, który 
jest „aromatyczny". W związku z tym ciekawy jest fakt, że ostatnio udało się prze¬ 
prowadzić katalityczne uwodornienie borazolu do trójaminoborynu, czyli przejście 
od pierścienia sprzężonego (aromatycznego) do pierścienia nasyconego 
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Podobne przesunięcia elektronowe występują w innych licznych przypadkach, 
gdzie w pierścieniu pierwiastek donorowy połączony jest na przemian z pierwiastkiem 
akceptorowym. Oczywiście stopień tego przesunięcia zmienia się w zależności od 
pierścienia, ale dotąd nie są znane metody, za pomocą których można by przesu¬ 
nięcie to określić ilościowo w pierścieniach nieorganicznych. 


II. 4. INNE RODZAJE PIERŚCIENI NIEORGANICZNYCH 

Rozpatrując wiązania chemiczne należałoby zadać sobie pytanie, czy istnieją pierś¬ 
cienie o wiązaniach jonowych. Rzeczywiście, na drodze badań elektronograficznych, 
stwierdzono istnienie, w parach chlorku sodowego, pierścieniowych cząsteczek Na 2 Cl 2 
i Na 3 Cl 3 [11], Należy jednak uważać je raczej za produkty międzyjonowej asocjacji 
niż za cząstecżki pierścieniowe, w prawdziwym sensie tego słowa. 

Wiadomo również, że niektóre alkohole asocjują w wyniku powstawania wiązań 


wodorowych tworząc ugrupowania pierścieniowe 
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W ten sposób mogą powstawać nawet struktury wielopierścieniowe dwuwymiarowe, 
jak np. w kwasie borowym 


22 



H 

1 

O O 

h N y / \ h 

/ I \ / 

O O O 

I /\ I 

H B H H B 


H 

( 

O 


H 


H 


H 


O O O 

/ \ / \ / \ / \ 

H B H H B H 


H 


\ / ■ I \/ I \/ 

O O O o o 

^ I /\ i /\ I 

HB HHBHH B 

^o '\> \) 


H 


H 


H 


Jednak w tym przypadku bardziej słuszne jest traktowanie ich jako produkty asoc¬ 
jacji międzycząsteczkowej niź jako prawdziwe cząsteczki pierścieniowe. Uważamy 
więc, że ani wiązania jonowe, ani wodorowe nie dadzą pierścieni odrębnego typu. 

Pierścieniowe łączenie atomów spotykane jest również w wielo jądrowych karbo¬ 
nylkach i nitrozylkach metali, w borowodorach lub w niektórych alkilopochodnych 
metali, znanych jako „polimery elektronodeficytowe C£ z powodu wiązań policentrycz¬ 
nych. Pierścienie te są szczególnym przypadkiem pierścieni koordynacyjnych; są one 
omówione w referacie przeglądowym [12] i nie będą opisywane w niniejszej książce. 
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Rozdział III. 


KLASYFIKACJA NIEORGANICZNYCH ZWIĄZKÓW 
PIERŚCIENIOWYCH 

W dotychczas opublikowanych referatach przeglądowych nieorganiczne związki 
pierścieniowe i związki wielkocząsteczkowe opisane są razem, najczęściej bez zaznacza¬ 
nia różnicy pomiędzy nimi i bez stosowania klasyfikacji uwzględniającej ich budowę. 
Najczęściej, związki te opisane są według grup układu okresowego, do których należą, 
najważniejsze pierwiastki składowe. Istnieje jednak możliwość podziału związków 
pierścieniowych (i odrębnie związków wielkocząsteczkowych) na duże klasy, obej¬ 
mujące związki pierwiastków należących do kilku grup układu okresowego, z podkre¬ 
śleniem wspólnych cech związków analogicznych. Klasyfikacja według kolejności grup 
układu okresowego będzie bardzo przydatna przy porządkowaniu materiału w ramach 
tych klas, zawierających pierścienie utworzone z pierwiastków należących do prawie; 
wszystkich grup układu okresowego. W niniejszej książce stosowana będzie klasyfikacja 
proponowana uprzednio przez autora [1, 2, 3|. 

Zdaniem autora najbardziej racjonalnym kryterium klasyfikacyjnym nieorganicz¬ 
nych związków pierścieniowych jest struktura szkieletu pierścienia. Kryterium to pro¬ 
wadzi w pierwszym rzędzie do następującego podziału: 

1. Związki jednopierścieniowe — związki zawierające tylko jeden pierścień 
nieorganiczny. 

2. Związki wielopierścieniowe — związki zawierające dwa lub więcej pierś¬ 
cieni nieorganicznych, powiązanych ze sobą w rozmaity sposób. 


III. 1. ZWIĄZKI JEDNOPIERŚCIENIOWE 

Zależnie od natury pierwiastków składowych związki jednopierścieniowe mogą być 
podzielone na trzy grupy: 

Związki pierścieniowe homo atomowe — pierścień jest utworzony z ato¬ 
mów tego samego pierwiastka [typ (A ) n ].. 

Związki pierścieniowe heteroatomowe — pierścień jest utworzony z grup 
różnych pierwiastków, AB i AB' [typ ( AB) m (AB%]> lub przez wprowadzenie he¬ 
teroatomów do pierścienia homoatomowego [typ A m B n ). 

Związki pierścieniowe pseudohomoatomowe — pierścień utworzony jest 
z kilku identycznych grup AB. 



a) Związki pierścieniowe homoatomowę,, znane dotychczas, zawierają 4, 
5,. 6 lub 8 atomów 
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gdzie A może być atomem Si, Ge, N, P, As, S lub Se. W tablicy III.l wymieniona 
pierścienie homoatomowe znane dotychczas. 

Krzem tworzy pierścienie cztero- i sześcioatomowe 
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znane w postaci pochodnych organicznych. 

Dla germanu znane; są pierścienie czteroatomowe (Ge)*, a dla azotu tylko pierście¬ 
nie pięcioatomowe (N) 5 . 

Fosfor ma szersze możliwości tworzenia pierścieni homoatomowych. W literaturze 
opisane są pierścienie mające cztery, pięć i sześć atomów 
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Arsen również tworzy pierścienie pięcio- i sześcioatomowe 
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Siarka i selen w stanie wolnym zawierają pierścienie sześcio- i ośmioatomowe 
(w zależności od odmiany alotropowej) 
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Jak widać, liczba znanych pierścieni homoatomowych jest stosunkowo niewielka, 
b) Związki pierścieniowe heteroatomowe. Jeżeli w pierścieniu homo- 
atomowym zastąpi się 1, 2 lub kilka atomów A przez odpowiadającą im liczbę atomów 
B (heteroatomy), otrzyma się pierścienie heteroatomowe różnego rodzaju 
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Obecnie znana jest tylko niewielka liczba pierścieni tego typu. Oto kilka przykładów 
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c) Szczególnym przypadkiem są związki zawierające pierścienie pseudohomo- 
atomowe, utworzone przez łączenie się na przemian atomów dwóch pierwiastków 
A i B za pomocą wiązań kowalencyjnych lub koordynacyjnych [typ (AB)^\ 
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Pierwiastkiem A są najczęściej: B, Al, Si, Ge, Sn, P, As, S, a pierwiastkiem B są: O, 
N lub S, rzadziej Se, a w pierścieniach koordynacyjnych P lub As. 

Należy podkreślić szczególny charakter tych związków: jeżeli pierścień zawiera 
dwa różne pierwiastki, jest on pierścieniem heteroatomowym. Zazwyczaj jednak 
grupę AB uważa się za jednostkę strukturalną pierścienia. Biorąc więc pod uwagę, 
że pierścień zawiera pewną liczbę identycznych jednostek strukturalnych, można go 
rozpatrywać jako homoatomowy. W celu odróżnienia właściwych pierścieni hetero- 
atomowych od pierścieni tego rodzaju autor zaproponował dla tych ostatnich nazwę 
„pierścienie pseudohomoatomowe £ V Nazwa ta powinna oddać dwoisty charakter tych 
pierścieni. Wydzielenie ich w klasyfikacji jest konieczne, ponieważ właśnie ten typ 
pierścieni w chemii nieorganicznej odgrywa najważniejszą rolę, podczas gdy liczba 
pierścieni homoatomowych i heteroatomowych właściwych jest o wiele mniejsza. 
W tablicy III.l podane są dotychczas znane pierścienie pseudohomoatomowe. 

Należy podkreślić, że istnieją pierścienie zbudowane z różnych jednostek struk¬ 
turalnych AB i AB'. Umieszczone są one w klasie związków pierścieniowych hetero¬ 
atomowych właściwych, typu (AB) m (.AB') n 
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jak na przykład: 
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Tego rodzaju związki łączą ze sobą różne klasy pierścieni pseudohomoato- 
mowych. Na] przykład przez stopniowe zastąpienie atomów B w pierścieniu pseudo- 
łiomoatomowym (AB) 3 atomami B' otrzymuje się jako produkt końcowy inny pierścień 
pseudohomoatomowy (AB') 3 . Powstają w ten sposób związki przejściowe typu 
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jak na przykład: 
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Można łatwo zdać sobie sprawę, że istnienie podobnych pierścieni o pokrewnym 
■składzie otwiera szerokie możliwości syntezy w dotychczas mało badanej dziedzinie 
pierścieni nieorganicznych. 

W tablicy II 1.1 podane są znane dotychczas pierścienie pseudohomoatomowe. 
Umieszczenie w tej samej tablicy właściwych związków pierścieniowych heteroatomo- 
wych jest trudniejsze ze względu na nieregulamość składu i większą liczbę pier¬ 
wiastków, które one zawierają. Z tego powodu w tablicy umieszczono wyłącznie pier¬ 
ścienie heteroatomowe zawierające tylko dwa pierwiastki w pierścieniu. 
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Tablica III.l 

Pierścienie homóatomowe i pseudohomoatomowe 
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Istnienie wolnych miejsc w tej tablicy sugeruje prawdopodobieństwo istnienia 
nowych pierścieni nieorganicznych, które mogą być wykryte w toku dalszych badań.. 


III. %. ŻWIĄZ&I WIELOPIERŚ CIENIOWE 

Związki wielopierścieniowe wykazują dużą rozmaitość struktur w zależności od:: 
liczby wspólnych atomów (G, 1, 2 lub więcej), 

liczby pierścieni, które tworzą szkielet danego związku (liczba ta jest mała, okreś¬ 
lona w związkach małoeząsteczkowych, lub wielka, nieokreślona, w związkach wielko¬ 
cząsteczkowych wielopierścieniowych). 





Związki wielopierścieniowe małocząsteczkowe, jak i związki wielkocząsteczkowe, 
można sklasyfikować, w zależności od liczby wspólnych atomów, w następujące 
grupy: 

a) Związki pierścieniowe łańcuchowe lub pierścieniowo-łaócuchowe 
są związkami, w których pierścienie nie mają żadnego wspólnego atomu. Pierścienie 
połączone są bądź bezpośrednio 


bądź za pomocą mostków 
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W ten sposób może łączyć się dwa lub więcej pierścieni, tworząc związki mało¬ 
cząsteczkowe (zawierające małą liczbę pierścieni) lub wielkocząsteczkowe (zawierające 
dużą, nieokreśloną liczbę pierścieni). Znane sa związki pierścieniowo-łańcuchowe w kla¬ 
sie siloksanów, borazoli, pierścieni z siarką i azotem itp. 

b) Związki spiranowe są związkami, których pierścienie łączą się za pomocą 
jednego wspólnego atomu. Znana jest stosunkowo mała liczba tego typu związków. 
,Są to przeważnie małocząsteczkowe i wielkocząsteczkowe pochodne krzemu 
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c) Związki o pierścieniach skondensowanych mają pierścienie z dwoma 
lub trzema wspólnymi atomami. Pod względem liczby znanych związków, jak również 
pod względem rozmaitości struktur stanowią one największą grupę związków pierście¬ 
niowych (należy zaliczyć tu wszystkie nieorganiczne polimery o strukturze dwu- i trój¬ 
wymiarowej). 

Znane są związki małocząsteczkowe typu naftalenu, związki poliarenowe i związki 
typu urotropiny 
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oraz związki wielkocząsteczkowe o kondensacji pierścieni zachodzącej jednokierunkowo, 
z wytworzeniem struktur wstęgowych 
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i dwukierunkowo, z utworzeniem płaskich sieci 
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lub trójwymiarowo, z wytworzeniem sieci przestrzennych (Si0 2 , BPO 4 , A1P0 4 itd.). 

W niniejszej monografii omawiane będą spośród związków wielopierścieniowych 
tylko związki malocząsteczkowe. Dokładniejsze omówienie związków wielkocząstecz¬ 
kowych przekracza ramy tej pracy. 

Należy jednak podkreślić, że pomiędzy tymi dwoma grupami istnieje ścisłe 
powiązanie. Pierścienie mogą być częściami strukturalnymi związków wielko- 


30 



cząsteczkowych (wielopierścieniowych) lub mogą stanowić substraty (związki jedno- 
pierścieniowe), które w wyniku polimeryzacji tworzą polimery łańcuchowe. Jak stąd 
wynika, polimery nieorganiczne są ściśle związane z pierścieniami nieorganicznymi. 
W schemacie III.l podano jednolitą klasyfikację nieorganicznych związków pierście¬ 
niowych i wielkocząsteczkowych [4], z której wynika to powiązanie. 


Schemat III.l 

Klasyfikacja polimerów i pierścieni nieorganicznych 
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Rozdział IV 

SŁOWNICTWO PIERŚCIENI NIEORGANICZNYCH 

Nie ma jednolitego. Ogólnie przyjętego słownictwa pierścieni nieorganicznych. 
Często dla tego samego pierścienia używane są rozmaite nazwy. Konieczne jest więc 
przyjęcie racjonalnego i ogólnego systemu słownictwa dla tej klasy związków. Nie 
bez znaczenia pozostaje fakt, że w zaleceniach Międzynarodowej Komisji Słownictwa 
Związków Nieorganicznych, opublikowanych niedawno przez Międzynarodową Unię 
Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC), nie ma żadnych wskazań odnośnie słpwnictwa 
pierścieni nieorganicznych. Jedynymi nieorganicznymi związkami pierścieniowymi, 
które komisja IUPAC bierze pod uwagę i aprobuje dawniej nadane im nazwy, są: 
(HP0 3 ) 3 — kwas trójmetafosforowy 
(HP0 3 ) 4 — kwas czterometafosforowy 
(HB0 2 ) 3 — kwas trójmetaborowy 
(NPC1 2 ) 3 — chlorek trójfosfonitrylu 
Nazwy te nie mogą być uważane za ostateczne. 

Poniżej dokonany zostanie krótki przegląd nazw dotychczas stosowanych w chemii 
nieorganicznych związków pierścieniowych. Omawiane będą zarówno związki z pod¬ 
stawnikami organicznymi, jak i nieorganicznymi. 

Słownictwo homoatomowych związków pierścieniowych jest dosyć racjonalne. 
Nazwę tych związków tworzy się z przedrostka cyklo, po którym następuje określenie 
wielkości pierścienia za pomocą przedrostka — liczebnika greckiego — po czym podaje 
się nazwę odpowiedniego wodorku. Na przykład pierścienie homoatomowe z fosforem, 
arsenem, krzemem, germanem noszą nazwy: cyklofosfiny, cykloarsyny, cyklosilany, 
cyklogermany 
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Nazwę produktów podstawienia tych wodorków pierścieniowych (wodorków pier¬ 
ścieniowych nie wydzielono w stanie wolnym, lecz otrzymano tylko ich pochodne) 
tworzy się wskazując liczbę i rodzaj podstawników. Na przykład: 
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czterofenylocyklotetrafosfina pięciometylocyklopentaarsyna sześciofenylocykloheksaarsyna 

Takie nazwy, jak fosforobenzen (I), arsenometan (II) lub arsenobenzen (III), 
proponowane były w czasie, kiedy jeszcze nie znano struktury tych związków. Nazwy 
te stosuje się i obecnie, ale nie mają one żadnego uzasadnienia i powinny być zastą¬ 
pione wyżej wymienionymi. 

Podobnie tworzy się nazwy pochodnych cyklosilanów 
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otrzymanego zarówno w stanie wolnym, jak i w postaci pochodnych, nie zalecono 
żadnej nazwy. Można by go nazywać cykloheksasiltrienem. 

Dla pierścieni S 6 , S 8 , Se 6 , Se 8 , które nie mogą być podstawiane, nie używa się 
specjalnych nazw. Można by stosować nazwy: 
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Pochodne łańcuchowe H—S*—H nazywane są w literaturze pohsulfanami (lub wielo¬ 
siarczkami wodoru). 

Spośród związków pierścieniowych związki pseudohomoatomowe są najbardziej 
liczne i najlepiej zbadane. Poważny problem stanowi zagadnienie słownictwa tych 


.3 Wstąp do chemii 
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związków. Opracowanie ogólnego, jednolitego układu nomenklaturowego utrudnia 
fakt, że w niektórych przypadkach używano nazw racjonalnych, a w innych stosowano 
nazwy zupełnie nieracjonalne. Te ostatnie są jednak dosyć rozpowszechnione. 

Dla pierścieni z borem używano dotychczas następujących nazw: 
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W przypadku produktów podstawienia borazolu, z powodu możliwości izomeru, 
określa się, czy podstawnik jest przyłączony do boru, czy do azotu 
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Stosowanie oznaczeń B, B', B" — lub N, N', N" — jest konieczne tylko wtedy, 
gdy do atomu boru lub azotu przyłączone są różne podstawniki 
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W pochodnych boroksolu podstawnik może być przyłączony tylko do atomu boru, 
dlatego słownictwo jest stosunkowo proste 
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W przypadku pochodnych borosulfolu nazwy tworzone są w podobny sposób. 
Słownictwo pierścieni z krzemem jest lepiej ustalone. Ogólnie stosowane są na¬ 
stępujące nazwy: 
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W przypadku produktów podstawienia oznacza się liczbę i rodzaj podstawników 
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W przypadku różnych podstawników oznacza się miejsce ich przyłączenia 
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Ponumerowanie atomów tlenu nie jest potrzebne, ponieważ nie mogą one przy¬ 
łączać podstawników. 

Na tych samych zasadach opiera się słownictwo odpowiednich związków ger¬ 
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Pierścieniowe związki fosforu noszą nazwy 
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Sposób tworzenia nazw produktów ich podstawienia ilustrują następujące przy¬ 
kłady: 
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Związki pierścieniowe zawierające grupę p w pierścieniu są kwasami 

/ >OH 


i dlatego otrzymały następujące nazwy: 


HO 


o OH 

p 

/\ 

o o 


o 


\ 

//' 


o 


> 

V ° H 


kwas trójmetafosforowy 

O OH 
P 

/ \ 

HN NH 


HO 


\ 


O 


^N^ 

H 


< 


O 


OH 


kwas trójmetafosflminowy 
kwas trójfosfonitrylowy 


OH O 

I II 

0=P—O—P—OH 

O o 

I : I . 

HO—P—O—P=0 

II I 

O OH 

kwas czterometafosforowy 

OH O 

I II 

0=P—NH—P—OH 

HN Ńh 

HO—P—NH—P-O 
Ó OH 

kwas czterometafosfiminowy 
kwas czterofosfonitrylowy 


Pierścienie z fosforem i siarką nie są dokładnie znane i dlatego słownictwo ich 
nie jest ustalone. Badacze, którzy otrzymali związek (C 6 H 5 PSO) 3j , podali wzór bez 
sprecyzowania nazwy. Związek ten ma prawdopodobnie następującą strukturę: 
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We wszystkich tych związkach fosfor jest pięciowartościowy. Zasadniczo możliwe 
jest otrzymanie pierścieni z fosforem trójwartościowym. Można by dać im następu- 


jące nazwy: 
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trójalkilocyklofosfoksyn lub lepiej trójalkilocyklofosfazyn 
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Związki pierścieniowe z siarką i azotem 

stanowią dość liczną grupę. Nazwy tych 

związków nie zawsze są racjonalne, na przykład 
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Jak widać, nazwy te nie wskazują na strukturę pierścieniową, a osobie mniej zo¬ 
rientowanej trudno jest wyobrazić sobie strukturę związku tylko na podstawie nazwy o 
Dla ustalenia racjonalnego słownictwa związków pierścieniowych pseudohomo- 
atomowych trzeba wziąć pod uwagę to, że wszystkie związki pierścieniowe pseudo- 
homoatomowe zawierają tlen, azot lub siarkę, których atomy łączą się na prze¬ 
mian z atomami pierwiastków bardziej elektrododatnich. Opierając się na tym 
fakcie można tworzyć nazwę pierścienia w następujący sposób: przedrostek cykl© 
plus nazwa bor (o), sil(o), fosf(o), sulf(o) — określająca pierwiastek bardziej elektrodo- 
datni (bor, krzem, fosfor, siarka) — plus końcówki: oksan, azan, tian, w zależności 
od rodzaju pierścienia, jeżeli pierścień zawiera podwójne wiązania (pierścienie z azo¬ 
tem), poleca się stosować końcówkę en (np. azen). Nazwa musi określać również sto¬ 
pień polimeryzacji. A więc nazwy najważniejszych sześcioczlonówych pierścieni pseu- 
dohomoatomowych są następujące:. 
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W przypadku pierścieni zawierających grupy x 


\OH 


cyklotrisulfazan 

(ponieważ związki te są kwa¬ 


sami) racjonalne będzie używanie następujących nazw: 
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Przy ustalaniu nazw pierścieni ośmioatomowych stosuje się te same zasady, za¬ 
mieniając przedrostek tri na przedrostek tetra. Szczególny przypadek stanowią na¬ 
stępujące związki pierścieniowe, utworzone z siarki i azotu: 


N=S=N 

i i 

F—S=N—S—F 
l n 

1 1 

s s 

. II 

N N 

ll i 

1 i 

N=rS^N 

II 1 

F—S—N=rS—F 

cyklotetratiazen 

czterofluorocyklotetratiazen 


38 



S—NH—S 

I I 

HN NH 

' Ś—NH—Ś 

cyklotetrasulfazan 
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I I 

HN NH 
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OS—NH—SO 

cyklotetrationyloazan 


0 2 S—NH—S0 2 

I I 

HN NH 

0 2 S—NH—S0 2 

cyklotetrasulfuryloazan 


Czas i praktyka chemiczna zadecydują o tym, czy będzie potrzebne stosowanie 
jednolitych zasad do słownictwa wszystkich pierścieni pseudohomoatomowych, czy 
też nazwy stosowane obecnie utrzymają się w przyszłości. W każdym bądź razie w 
takich przypadkach, w których dla tego samego pierścienia stosowane są różne nazwy, 
konieczne jest wybranie tylko jednej z nich. 

Podanie ogólnych reguł słownictwa pierścieniowych związków heteroatomowych 
właściwych jest o wiele trudniejsze i dlatego jest lepiej podać zawsze wzór struktu¬ 
ralny związku. Oto kilka przykładów używanych nazw: 

s—s—s s—s—s 

Ś NH HN NH 

1.1 l i 

s—s—s s—s—s 
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N N 
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heptasulfimid 


heksasulfodiimid 


dwuazotek czterosiarki 


Szereg związków pierścieniowych heteroatomowych właściwych można otrzymać 
przez zastąpienie w pierścieniu pseudohomoatomowym na przykład jednego albo 
kilku atomów tlenu atomami azotu, lub odwrotnie. W ten sposób otrzymać można 
pośrednie szeregi pierścieni heteroatomowych, wiążących ze sobą klasy pierścienio¬ 
wych związków pseudohomoatomowych. Przykładem może być następujące przejście 
od cyklosiloksanów do cyklosilazanów: 
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Jak widać, racjonalne nazwy pierścieni są dość złożone i dlatego przy omawianiu 
cych związków dobrze jest podać także wzory strukturalne. 

W tej samej klasie związków znane są pochodne, tak zwane tetrasulfodiimidy 


które pochodzą od 
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Nazwa tetrasulfodiimid nie oddaje w wystarczający sposób nazwy związku V (i jego 
pochodnych), ponieważ ostatnio otrzymano związek F7, również tetrasulfodiimid, 
izomer związku V 
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/\ 
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W takich przypadkach konieczne jest numerowanie atomów w pierścieniu 
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cyklo-1 j3j 4,5 -tetratio-2,6-diimid 


Ewentualnie przyrostek tio może być zamieniony na przyrostek sulfo. 

Ciekawą klasę nieorganicznych związków pierścieniowych heteroatomowych sta¬ 
nowią tetrazyny. Pierwsze człony tej serii związków z krzemem i fosforem są już znane 
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Biorąc pod uwagę, że w zasadzie możliwe jest istnienie innych tetrazyn nieorga¬ 
nicznych, można by przyjąć następujące nazwy: 
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W tym przypadku stosowanie przedrostka cyklo jest niepotrzebne, ponieważ koń¬ 
cówka tetrazyna już wskazuje na pierścieniową strukturę związku. 

Słownictwo związków wielopierścieniowych jest zagadnieniem bardzo trudnym, 
ponieważ struktury tych związków są mniej lub bardziej złożone. Z tego powodu 
utworzenie racjonalnej nazwy takiego związku nie jest proste i dlatego lepiej jest po¬ 
dawać wzór strukturalny, który przedstawia w sposób najjaśniejszy budowę związku 
wielopierścieniowego. 
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Nazwy związków pierścieniowo-łańcuchowych można by stosunkowo łatwo ustalić, 
na przykład: 

(CH 3 ) a 
Si 

/\ 

O O 

I I 

Si Si 

\ /l\ / 

o I o 
ćh 3 ch 3 

poliraterometylocyklotrisiloksan 

Dla związków spiranowych można również stworzyć racjonalne słownictwo 
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ośmiometylospiro[2,2]pentasiloksan 

Ustalenie racjonalnych nazw nawet dla najbardziej prostych pierścieni skondenso¬ 
wanych nie jest łatwe, dlatego szczegółowe omówienie tego problemu będzie tu po¬ 
minięte. 

W rozdziale niniejszym próbowano dokonać przeglądu istotnych zagadnień słow¬ 
nictwa pierścieni nieorganicznych, podając kilka sugestii. Ustalenie racjonalnego 
układu nazw dla tak obszernej klasy związków powinno być dziełem zespołowym i do¬ 
konanym na forum międzynarodowym, np. w Komisji Słownictwa IUPAC. Wówczas 
takie ogólne zasady słownictwa byłyby stosowane przez wszystkich chemików. Z tego 
powodu w niniejszej pracy stosowane będą nazwy najbardziej rozpowszechnione w li¬ 
teraturze, chociaż, jak wykazano w tym rozdziale, możliwe jest utworzenie innych, 
bardziej racjonalnych nazw. Jednak dopóty, dopóki nie są one jednogłośnie przyjęte, 
używanie ich w tej monografii byłoby przedwczesne i mogłoby spowodować pomyłki 
i nieporozumienia. 



ZWIĄZKI JEDNOPIERŚCIENIOWE 


Rozdział V 

ZWIĄZKI PIERŚCIENIOWE HOMOATOMOWE 


Znane są tylko nieliczne związki zawierające pierścienie utworzone z atomów jed¬ 
nego pierwiastka (pierścienie homoatomowe). W porównaniu z węglem inne pierwiastki 
mają znacznie mniejszą zdolność do tworzenia pierścieni homoatomowych. Dlatego 
nie jest przypadkiem, że do tej pory opisane były tylko nieliczne związki tego typu. 


V. 1. PIERŚCIENIE HOMOATOMOWE PIERWIASTKÓW GRUPY III 


W trzeciej grupie układu okresowego jedynym niemetalem jest bor. Pierwiastek 
ten nie tworzy związków homoatomowych, ponieważ atom boru, mając wolny orbital 
2 p, skłonny do uzupełnienia przez przyjęcie elektronów, zachowuje się inaczej niż 
inne niemetale i nie tworzy związków jednopierścieniowych o wiązaniach B—B. 

Borowodory lub „borany“ są związkami o strukturze kompleksowej, w której 
występuje wiązanie B—B i B - H -B. W strukturze borowodorów szczególną rolę 
odgrywają tak zwane wiązania trójcentryczne, w których para elektronów porusza 
się w polu wytwarzanym przez trzy jądra, w odróżnieniu od wiązania kowalencyjnego 
normalnego i koordynacyjnego, gdzie para elektronów znajduje się w polu dwóch 
jąder. Mimo że w strukturze borowodorów pojawiają się konfiguracje pierścieniowe, 
nie są one homoatomowe. Dzisiaj struktura borowodorów jest dobrze ustalona, a wia¬ 
domości szczegółowe na ten temat czytelnik znajdzie w literaturze [1, 2]. 

Otrzymano związek B 4 C1 4 [3], któremu tylko na podstawie składu, ciężaru czą¬ 
steczkowego i prostego rozumowania można by przypisać strukturę pierścieniową ho- 
moatomową (a). 


Cl—B—B—Cl 

I I 

Cl—B—B—Cl 
(a) 


Cl 

li 

B 

^li^ 

Cl—Brr: rrB.—Cl 
B 


(b) 


Cl 


Badania elektronograficzne tego związku wykazały, że w cząsteczce B 4 C1 4 atomy 
boru położone są w narożach regularnego tetraedru i powiązane między sobą wiąza¬ 
niami policentrycznymi, utworzonymi przy współudziale elektronów 3 pn chloru [4, 5]. 
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Z każdym atomem boru związany jest jeden atom chloru, znajdujący się na zewnątrz 
tetraedru (b). 

Inne pierwiastki III grupy jak glin, gal itd. nie tworzą pierścieniowych związków 
homoatomowych, ponieważ są metalami. 


V. 2. PIERŚCIENIE HOMOATOMOWE PIERWIASTKÓW GRUPY IV 
V.2.1. Związki krzemu 

W literaturze opisane są pochodne następujących pierścieni homoatomowych^ 
utworzonych z atomów krzemu 
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Tylko dla związku III znany jest pierścień, w którym podstawniki mogą być za¬ 
stąpione wodorem. 

Cyklotetrasilany. Otrzymano tylko arylopochodne cyklotetrasilanów (R 2 Si) 4 ,. 
w wyniku reakcji między dwuarylodwuchlorosilanami a sodem metalicznym (R=C 6 H 5 . 
[6-15], CH 3 C 6 H 4 [10]) 

4R 2 SiCl 2 + 8Na = (R 2 Si) 4 + 8NaCl 

Metodę tę po raz pierwszy stosowali F. S. Kipping i współpracownicy [6-13] oraz 
inni autorzy [14, 15]. Ustalili oni, że otrzymany produkt (R = C e H s ) jest złożony i nie¬ 
jednolity, oraz wyodrębnili szereg związków. Bardziej szczegółowo zbadali i scharakte¬ 
ryzowali dwa związki o różnych własnościach, o identycznym składzie [(C 6 H 5 ) 2 Si] 4 . 
Jeden z tych związków, pozornie nienasycony, który F. S. Kipping oznaczył umownie 
jako „związek wykazywał dużą reaktywność. Przypisano mu strukturę liniową* 
dwurodnikową. Na obu końcach łańcucha znajdują się dwa trójwartościowe atomy 
krzemu 

R R R R 

• Si—Si—Si—Si • (R = C 6 H 5 ) 

R R R R 

Drugi związek, oznaczony jako „związek B “ 3 wykazywał mniejszą reaktywność, a F. S„ 
Kipping, na podstawie ciężaru cząsteczkowego, przypisał mu czteroatomową struk¬ 
turę pierścieniową / (R=C 6 H 5 ). 

Przeprowadzone ostatnio badania produktów reakcji pomiędzy dwufenylodwuchlo- 
rosilanami a sodem metalicznym wykazały, że „związek A“ F. S. Kippinga jest istotnie 
pierścieniowym tetramerem o strukturze I (R=C 6 H 5 ) [14,15], a tak zwany „związek B (e 
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jest heksamerem [(C 6 H 5 ) 2 Si] 6 o strukturze II (R= C 6 H 5 ) [15,16]. Przy pomocy metody 
paramagnetycznego rezonansu elektronowego udowodniono, że „związek A“ nie jest 
dwurodnikowy. A więc konieczny jest ponowny przegląd prac F. S. Kippinga, ponie¬ 
waż własności przypisane nienasyconemu związkowi dwurodnikowemu odpowiadają 
pierścieniowi tetramerycznemu, a własności przypisane tetramerowi odpowiadają 
w rzeczywistości heksamerowi. 

Ośmiofenylocyklotetrasilan [(C 6 H 5 ) 2 Si ]4 można otrzymać również działając meta¬ 
licznym litem na dwufenylodwuchlorosilan, co pozwala na zwiększenie wydajności aż 
do 31% [15], w porównaniu z 10,6% przy stosowaniu sodu. 

Zbadano szereg reakcji fenylocyklotetrasilanu, w którym zachodzi otwarcie 
pierścienia. W reakcji z jodem powstaje łańcuchowy ośmiofenylodwujodotetra- 
silan J[(C 6 H 5 ) 2 Si] 4 J [6, 21]. Podczas wrzenia w czterochloroetanie [6] lub pod 

wpływem działania chlorku rtęciowego [18] powstaje ośmiofenylodwuchlorotetraśilan 
Cl[(C 6 H 5 ) 2 Si] 4 Cl. Te pochodne halogenowe hydrolizują z wytworzeniem „cztero- 
fenylotetrasilanoksolu” o strukturze hetero cyklicznej IV (R=C 6 H 5 ) [6, 19]. W wyniku 
utleniania [(C 6 H 5 ) 2 Si] 4 kwasem azotowym lub mokrym jodem [6, 19] powstaje „dwu¬ 
tlenek romboidalny” o składzie (C 6 H 5 ) 8 Si 4 0 2 , identyczny z produktem powstającym 
podczas utleniania związku IV, w tych samych warunkach. Ten sam dwutlenek pow¬ 
staje również podczas dehydratacji czterofenylodwusilanodiolu HO[(C 6 H 5 ) 2 Si] 2 OH 
£19], co stanowi dowód przemawiający za strukturą V (R=C 6 H 5 ). W wyniku utle¬ 
nienia ośmiofenylocyklotetrasilanu [(C 6 H 5 ) 2 Si] 4 tworzy się izomeryczny dwutlenek, 
któremu przypisuje się hipotetyczną strukturę VI [6, 19] 
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Strukturę ośmiofenylocyklotetrasilanu udowodniono w następujący sposób: pod¬ 
czas działania metalicznym litem na ośmiofenylocyklotetrasilan, w czterohydrofuranie, 
powstaje Li[(C 6 H 5 ) 2 Si] 4 Li, który pod działaniem fosforanu trójmetylowego (CH 3 0) 3 P0 
daje CH 3 [(C 6 H 5 ) 2 Si] 4 CH 3 . Ten ostatni związek otrzymano i na innej drodze. Próbki 
produktów obu reakcji okazały się identyczne [14, 15] (patrz schemat V.l). Dodat¬ 
kowym dowodem struktury ośmiofenylocyklotetrasilanu może być również powstawanie 
cyklotetrasilanu podczas reakcji J[(C 6 H 5 ) 2 Si]J z sodem metalicznym [15]. 

Pochodne metaloorganiczne reagują z ośmiofenylocyklotetrasilanem. Na przykład 
fenylolit C 6 H 5 Li daje mieszaninę szeregu produktów, z której wydzielono dwunasto- 
fenylocykloheksasilan [(C 6 H 5 ) 2 Si] 6 w następujący sposób [20]: 
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Podczas reakcji ośmiofenylocyklotetrasilanu z trójfenylosililolitem (C 6 H 5 ) 3 SiLi powstaje 
obok innych produktów również heksamer [(C 6 H 5 ) 2 Si] 6 [20]. Przebieg reakcji i skład 
powstających substancji zależą od stosunku substratów. 

Ośmiofenylocyklotetrasilan ulega rozkładowi termicznemu z wytworzeniem zło¬ 
żonej mieszaniny, zawierającej związki, które mają grupy (C 6 H 5 ) 3 Si— i (C 6 H 5 ) 2 Si<( 
[ 21 ]. 

W schemacie V.l pokazano przekształcenia ośmiofenylocyklotetrasilanu. 


Schemat V.l 

Przekształcenia cyklosilanów 
R 2 SiCl 2 + Li (Na) 


Y 

produkt surowy 


(R = C a H s ) 


ekstrakcja alkoholem 


ekstrakcja benzenem 



RoSi SiR, 

\ / 

O <- 


HO—SiR 2 • SiR 2 —OH 

Liniami pełnymi oznaczone są przekształcenia cyklosilanów, a liniami przerywanymi zaznaczone są syntezy odwrotne, 
pokazujące budowę. 
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Cykloheksasilany. Znana jest tylko jedna pochodna alkilowa dwunastome- 
tylocykloheksasilan (II, R—CH 3 ), otrzymana w wyniku reakcji między dwumetylo- 
dwuchlorosilanem a sodem metalicznym, obok wyższych polimerów [22]. Związek 
ten był opatentowany jako dodatek powodujący polepszenie własności butylo-kau- 
czuku [23]. 

Wspomniany wyżej dwunastofenylocykloheksasilan [(C 6 H 5 ) 2 Si] 6 (II, R=C 6 H 5 ) był 
otrzymany po raz pierwszy przez F. S. Kippinga [6, 8], który uważał go jednak za 
tetramer („związek B“). H. Gilman i współpracownicy [16, 17] ustalili prawidłową 
strukturę tego związku i zbadali szereg jego reakcji. Na przykład z litem metalicznym 
w czterohydrofuranie daje on łańcuchowy związek Li[(C 6 H 5 ) 2 Si] 6 Li, a z bromem związek 
o strukturze Br[(C 6 H 5 ) 2 Si] 6 Br [17]. Obydwa te związki można przeprowadzić w pochodną 
metylową CH 3 [(C 6 H 5 ) 2 Si] 6 CH 3 , którą otrzymano także i na innej drodze, co stanowi 
potwierdzenie budowy. 

Szereg faktów pozwala na stwierdzenie, że cykloheksasilan jest mniej reaktywny 
niż cyklotetrasilan; jest bardziej trwały, prawdopodobnie dzięki brakowi napięcia 
w pierścieniu. Na przykład, w odróżnieniu od tetrameru, heksamer w identycznych 
warunkach nie reaguje z fenylolitem [20], a nitrobenzen nie utlenia go [19]. 

Kilka reakcji dwunastofenylocykloheksasilanu podano w schemacie V.l. 

Na podstawie tych danych można przypuszczać, że tolilocyklosilany [10] „niena¬ 
sycony" i „nasycony" są odpowiednio tetramerem i heksamerem. 

Cykloheksasiltrieny. Podczas działania czterochlorku krzemu na żelazokrzem, 
(temperatura 600—1000°C i ciśnienie 75 mm Hg) otrzymano produkt rozpuszczalny 
w rozpuszczalnikach organicznych, o składzie i ciężarze cząsteczkowym odpowiada¬ 
jącym wzorowi Si 6 Cl 6 . Związkowi przypisano strukturę III (R=C1) [24]. W roztworze 
eterowym Si 6 Cl 6 reaguje z LiBH 4 z wytworzeniem Si 6 H 6 (III, R=H), trwałego w próżni, 
aż do temperatury 75°C. Z dwumetylortęcią Si 6 Cl 6 daje pochodną metylową (CH 3 ) 6 Si 6 , 
która na powietrzu zapala się [24]. 

Pierścieniowa struktura III, zawierająca podwójne wiązania —Si = Si—, powinna 
być jeszcze udowodniona innymi metodami, ponieważ na podstawie dotychczas istnie¬ 
jących danych struktura ta wydaje się mało prawdopodobna. 

W tablicy V.l podane są stałe fizyczne cyklosilanów opisanych w literaturze, jak 
również i związków heterocyklicznych, które powstają z przekształceń cyklosilanów. 

V.2.2. Związki germanu 

W wyniku działania metalicznym sodem na dwufenylodwuchlorogerman (C 6 H 5 ) 2 GeCl 2 
w ksylenie, podczas wrzenia, otrzymano związek tetrameryczny, któremu przypisano 
strukturę pierścieniową [25] 

(C 2 H 5 ) gGe—Ge(C 6 H 5 ) 2 

' I I 

(C 2 H 5 ) 2 Ge—Ge(C 6 H 5 ) 2 

Zbadano reakcję pomiędzy fenylotrójchlorogermanem i sodem oraz potasem me¬ 
talicznym. Otrzymanemu produktowi przypisano strukturę pierścieniową heksame- 
ryczną [26, 27] 
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Tablica V.l 


Stałe fizyczne cyklosilanów i ich pochodnych heterocyklicznych 



Nazwa 

Wzór 

Tt. 

(°C) 

Struktura 

Literatura 


Homocyklosilany 





1 

Ośmiofenylocyklotetrasilan 

[(C 6 H 5 ) a Si] 4 

321... 323 

I 

6, 7, 9,14, 

15 

2 

Ośmio-p-tolilocyklotetrasilan 

l(CH a • C 6 H 4 ) a Si] 4 

290... 293 

I 

10 

3 

Dwunastofenylocykloheksa- 

silan 

[(C 6 H 5 ) a Si] 6 

434.. . 436 

440.. . 444 

II 

16, 20 

17 

4 

Dwunasto-p-tolilocykloheksa- 

silan 

KCH a • C 6 H 4 ) 2 Si] 6 

310 

II 

10 

5 

Dwunastometylocykloheksa- 

silan 

[(CH 3 ) 2 Si] 6 

sublimuje 
w 108 

II 

22 

6 

Cykloheksasiltrien 

Si 6 Ha 

< 0 

III 

24 

7 

Sześciochlorocykloheksa- 

siltrien 

Si 6 Cl 6 

187 

III 

24 

8 

Sześciometylocykloheksa- 

siltrien 

Si 6 (CH 3 ) 6 

73,2 

III 

24 


Heterocyklosilany 





1 

Ośmiofenylocyklooksotetra- 

silan 

(CfiH 5 ) 8 Si 4 0 

226... 228 

IV 

6,19 

: 2 

Ośmiofenylocyklo-1, 4-dio- 
ksotetrasilan 

(C 6 H g ) 8 Si 4 O a 

219... 220 

V 

6, 19 

3 

Ośmiofenylocyklo-1, 3-dio- 
ksotetrasilan 

C 6 H g ) 8 Si 4 O a 

245... 246 

VI 

6,19 

4 

Ośmio-p-tolilocyklookso- 

tetrasilan 

(CH 3 • C 6 Hg) a Si 4 0 

228... 229 

IV 

10 


Ge 

C 6 H 5 —Ge Ge—C 6 H 5 

I II 

C 6 H 5 —Ge Ge—C 6 H 5 

^ / 

Ge 

C 6 H 5 

Dalsze badania [28] wykazały jednak, że produkt reakcji, pomiędzy C 6 H 5 GeCl 3 a sodem 
lub potasem metalicznym, nie jest substancją chemicznie jednorodną, a więc nie po¬ 
twierdzono istnienia sześcioatomowego pierścienia utworzonego z atomów germanu. 

V.2.3. Związki cyny 

Niedawno ukazały się dane o istnieniu homoatomowych pierścieni cyny. Stwier¬ 
dzono, że dwuetylocyna (C 2 H 5 ) 2 Sn otrzymana przez odwodornienie dwuetylocyno- 
metanu [29] 

(C a H 5 ) a SnH 2 - (C a H 5 ) a Sn + H a 
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jest związkiem pierścieniowym zawierającym pierścień siedmioatomowy (VII, R= 
= C 2 H 5 ). 

Podczas działania dwumetyloformamidu na dwufenylocynometan powstaje związek 
o pierścieniu pięcioatomowym (VIII, R=C 2 H 6 ) [30] 

dwumetylo- 

5(C 6 H 5 ) a SnH 2 - - — — -» [(C 6 H 5 ) 2 Sn] 5 + 5H 2 
:a w pirydynie związek o pierścieniu sześcioatomowym [(C 6 H 5 ) 2 Sn] 6 (IX, R=G 6 H 6 ) [30] 




Ra 

R 2 Sn— SnR 2 


Sn 

1 1 

R 2 Sn—SnR 2 

/ \ 

R 2 Sn SnR 2 

■ 1 1 

R 2 Sn SnR s 

1 1 

R 2 Sn SnR 2 

1 1 

R 2 Sn SnR 2 

\ / 

R 2 Sn SnR> 

\ / 

Sn 

\ / 

Sn 

r 2 

Sn 

r 2 


r 2 

VII 

VIII 

IX 


Pierścieniowy heksamer tworzy się również podczas działania pirydyny na związek łań¬ 
cuchowy H[(C 6 H 5 ) 2 Sn] 6 H, który powstaje w reakcji dwufenylocynometanu z alkoho¬ 
lem metylowym [30] 

6(C 6 H s ) 2 SnH 2 - Płrydyn a _> [(C 6 H 5 ) 2 Sn] 6 + 6H 2 

+ CH 3 OH t + pirydyna 

—->H[(C 6 H 5 ) 2 Sn] 6 H-— 


V. 3. PIERŚCIENIE HOMOATOMOWE UTWORZONE PRZEZ PIERWIASTKI GRUPY V 


V.3.1. Związki azotu 

Szeroko dyskutowanym zagadnieniem w chemii organicznej była możliwość ist¬ 
nienia pierścienia pentazolowego 


N—N 


N N 




N 

H 


który uzupełniałby szereg pięcioatomowych pierścieni heterocyklicznych. 

Związki zawierające pierścień pentazolowy opisał J. Lifschitz [31], ale T. Curtius 
i współpracownicy [32] wykazali, że w rzeczywistości związki te nie zawierają takiego 
pierścienia. 

Zagadnienie to było rozwiązane przez I. Ugi’ego i R. Huisgena [33, 34, 35], którzy 
wykazali, że można otrzymać arylopentazole z soli arylodwuazoniowych i nieorganicz¬ 
nych azydków. Autorzy wykazali, że tworzenie i rozkład pentazoli zachodzi według 
następującego schematu: 


■4 wstęp do chemii 
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(+) (-) 
C 6 H 5 —N=N + N 3 


+ (+) (—) 
C fi H 5 —N=N—N=N=N 


N=N 


c r h s —n: 


\ 


N=N 


(+> (-) 

C 6 H 5 —N=N=N 

+ 

N = N 


Ostateczny dowód istnienia pierścienia pentazolowego przeprowadzili I. LTgi, 
H. Perlinger i L. Bełiringer [36], którym udało się wydzielić szereg arylopentazoli 
w stanie czystym w postaci kryształów 


R—— - N; 


,N=N 

I 

‘N=N 


Reakcję przeprowadzono działając azydkiem litu LiN 3 na sole arylodwuazoniowe, 
w roztworze alkoholu metylowego. W tablicy V.2 podano temperatury rozkładu otrzy¬ 
manych związków. 


Tablica V.2 

Temperatury rozkładu arylopentazoli 


Podstawnik 

Temperatura 

rozkładu 

(°C) 

Benzyl 

p-Tolil 

p-Chlorofenyl 

p-Metoksyfenyl 

p-Etoksyfenyl 

p-Dwumetyloaminofenyl 

- 5 ... - 3 - 

+ 2... + 5 
■jr 8 ... +10 
+ 13... +15 
+26 ... +29 
+ 50 ... +54 


Zależność trwałości arylopentazoli od przyłączonego podstawnika do pierścienia 
nieorganicznego wskazuje, że między pierścieniem pentazolowym i arylowym istnieje 
sprzężenie (koniugacja) elektronowe 



-N—N 

; I: 

'N—N 


5 = podstawnik 


Przy pomocy spektrometru masowego S. N. Foner i R. L. Hudson [37] wykazali 
istnienie triazenu'N 3 H 3 i tetrazenu N 4 H 4 , które mogłyby mieć strukturę pierścieniową 


H 

N 


HN—NH 


HN—NH 

I I 

HN—NH 


Związki pierścieniowe homoatomowe z azotem są bardzo nietrwałe i badanie ich 
jest wyjątkowo trudne. 
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V.3.2. Związki fosforu 

Pierwszy związek pierścieniowy homoatomowy z fosforem opisali W. Kuchen 
i A. Buchwald [38], którzy podali sposób otrzymywania (C 6 H 5 P) 4 . W. Mahler i A. B. 
Burg [39] otrzymywali (CF 3 P) 4 i (CF 3 P) 5 przez termiczny rozkład P 2 (CF 3 ) 4 lub (CF 3 ) 2 PH, 
albo działając rtęcią na CF 3 PJ 2 

f 3 c-p-p-cf 3 

f 3 c—P—P—cf 3 f 3 c—P P—cf 3 

II \ / 

f 3 c-p-p-cf 3 p 

I 

cf 3 

W. Kuchen i A. Buchwald [40] przeprowadzili dokładne badania „fosforobenzenu“ 
(w roku 1877 opisany przez A. Michaelisa) otrzymując go przez kondensację C 6 H 5 PC1 2 
z C 6 H 5 PH 2 w roztworze eterowym. Przez oznaczenie ciężaru cząsteczkowego i na 
podstawie badania widm absorpcyjnych w podczerwieni autorzy dowiedli, że struk¬ 
tura (C 6 H 5 P) 4 jest pierścieniowa 

h 5 c 6 —p—p—c 6 h 5 

I I 

h 5 c 6 p p c 6 h 5 

Ciekawe są reakcje chemiczne tego związku. W wyniku bromowania powstaje 
C 6 H 5 PBr 2 . Związek ten jest bardzo czuły na utlenianie. Rozpuszczony w benzenie 
daje [C 6 H 5 P0 2 ] x . Z siarką daje związek (C 6 H 5 PS) 4 , w którym zostaje zachowany 
pierścień czteroatomowy 

S S 


II II 

h 5 c 6 —P—P—C 6 H 5 

I I 

H 5 C 6 —P—P—C 6 H 5 

II II 
s s 

Fakt ten potwierdzono badając widmo absorpcyjne w podczerwieni. Sód metaliczny 
otwiera pierścień z utworzeniem 

h 5 c— p—p—c 6 h 5 
I I 

Na Na 

Stwierdzono powstawanie (C 6 H S P) 4 przy działaniu metalicznego litu na C 6 H 5 PC1 2 . 
Przy nadmiarze litu zachodzi szereg następujących reakcji [41]: 

C 6 H 5 PC1 2 + Li - > C 6 H 5 PClLi-> (C 6 H 5 P) 4 -> (C 6 H 5 PLi) 2 -^ C 6 H 5 PLi 2 

Otrzymano również etylo- [42] i cykloheksylopochodne [43] cyklotetrafosfiny. 
W wyniku termicznego rozkładu metylodwufluorofosfiny CH 3 PF 2 
10CH 3 PF 2 -> (CH 3 P) 5 + 5CH 3 PF 4 





Własności fizyczne i chemiczne (CF 3 P) 4 i (CF 3 P) 5 były badane bardzo dokładnie 
przez W. Mahlera i A. B. Burga [45]. Bardzo ciekawy jest fakt, że (CF 3 P) 4 reaguje 
z karbonylkiem niklu [Ni(CO) 4 ], tworząc mieszaninę polimerów o składzie (CF 3 P) 4 
[Ńi(CO) 3 ] n (gdzie n = 1, 2, 3) i o strukturze zawierającej łańcuchy typu 

" P " 

—Ni— 

\ / 
p 


z końcowymi grupami Ni(CO) 3 i mostkami —Ni(CO) 2 — [46]. 

Bardzo ciekawy homoatomowy związek pierścieniowy fosforu opisali ostatnio 
B. Blaser i K. H. Worms [47]. Traktując podchlorynami wodną zasadową suspensję 
czerwonego fosforu, otrzymuje się sole heksamerycznego kwasu o strukturze 


O OH 
HO P O 

W \ // 

p p 


o 


HO 


OH 

,o 


P P 

O N p. y/ \>H 

/ V 

HO O 


Można zauważyć, że w odróżnieniu od dotychczas opisanych pierścieniowych homo- 
atomowych związków fosforu w (P0 2 H) 6 fosfor jest pięciowartościowy. Taki kwas 
pierścieniowy powstaje również podczas utleniania par fosforu tlenem, w atmos¬ 
ferze pary wodnej [48]. 

Strukturę (PO a H) 6 udowodniono metodami chemicznymi, rentgenograficznie i przy 
pomocy jądrowego rezonansu magnetycznego. Rentgenograficzne badania struktury 
krystalicznej i cząsteczkowej soli cezu (CsP0 2 ) 6 wykazały [49], że pierścienień sześcio- 
fosforowy ma strukturę nie płaską, fotelikową o następujących parametrach: odległość 
P—P wynosi 2,20 A, P—O wynosi 1,50 dr 0,50 A, a kąt P—P—P 103°. 


V.3.3. Związki arsenu 

Znany jest związek (CH 3 As) 5 , otrzymany przez V. Augera [50] w wyniku redukcji 
kwasu metyloarsenowego kwasem podfosforawym. D. Bertheim [51] badając powtór¬ 
nie ten związek zaproponował wzór H 3 C— As=As—CH 3 i nazwę arsenometan, sto¬ 
sowaną obecnie. W. Steinkopf, S. Schmidt i P. Śmie [52] oznaczyli ciężar cząstecz¬ 
kowy arsenometanu i na tej podstawie zaproponowali następującą strukturę pierście¬ 
niową: 

H 3 C—As—As—CH 3 

H 3 C—As As —CH 3 

\ / 

As 

I 

CH 3 
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Pentameryczny ciężar cząsteczkowy był potwierdzony przez C. S. Palmera i A. B. 
Scotta [53]. 

Struktura arsenometanu była badana elektronograficznie przez J. Wasera i M. 
Schoemakera [54] oraz rentgenograficznie przez J. Burnsa i J. Wasera [55]. Ustalono, 
że podstawowym elementem budowy cząsteczki jest pierścień pięcioatomowy, w którym 
średnia odległość międzyatomowa As— As wynosi 2,43 A, As—C 1,95 A, a kąty 
As—As—As zmieniają się w granicach 97,5—105,5°. 

Według M. I. Krafta i W. W, Katyszkina [56] istnieje kilka polimerów arseno- 
metanowych. Przez polimeryzację pentameru otrzymali oni nawet polimery liniowe 


...-As—As—As—As—As- 

lilii 

ch 3 ch 3 ch 3 ch 3 ch 3 

Innym Związkiem pierścieniowym z arsenem jest tak zwany arsenobenzen, otrzy¬ 
many przez A. Michaelisa i A. Schulte e a [57]. Biorąc pod uwagę skład tego związku 
i przez analogię do azobenzenu przypisali mu następującą strukturę: 

H 5 C 6 As=As c 6 h 5 

F. F. Blicke i F. D. Smith [58] oznaczyli ciężar cząsteczkowy arsenobenzenu oraz 
jego metylowych i metoksylowych pochodnych i stwierdzili, że związki te są polimerami 
o wzorze (XC 6 H 4 As) 6 (X=H,CH 3 , OCH 3 ). Autorzy nie podali struktury tych związ¬ 
ków. K. Hedberg, E. W. Hughes i J. Waser [59] zbadali rentgenograficznie bu¬ 
dowę arsenobenzenu i stwierdzili, że jest on związkiem pierścieniowym 

C 6 h s 

I . 

As 

/\ 

H 5 C 6 — As As —c 6 h 5 

I I 

H 5 C 6 As As C 3 H 5 

\/ 

As 

I . 

C 6 H 3 

Strukturę tę potwierdziły ostatnie badania rentgenograficzne przeprowadzone przez 
radzieckich [60] i skandynawskich [61] uczonych. Ustalono następujące wymiary 
pierścienia: odległość As—As wynosi 2,44 A, As—C 1,96 A, <£ As—As—As 93 dz 2°, 

As—As—C 99 ± 3°. Pierścień ma konfigurację fotelikową. 

Pochodną arsenobenzenu jest salwarsan, któremu przypisywano budowę 

As—=As 


/V 


OH 


\^\ 

OH 


NH 2 


W rzeczywistości jest on również polimerem mającym w szkielecie pierścień sześcio- 
arsenowy. 

Obecnie znane jest wiele pochodnych arsenobenzenu preparowanych w celach 
leczniczych. Należy zauważyć, że wszystkie one są związkami pierścieniowymi. 
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Homoatomowe pierścienie z antymonem i bizmutem nie są znane. Fenylowe po¬ 
chodne tych pierwiastków (CgHgSb)* [62] i (C 6 H 5 Bi) x [63] są wielkocząsteczkowymi 
pioHmerami łańcuchowymi, a nie pierścieniowymi. 

Związki zawierające pierścienie homoatomowe fosforu i arsenu lub łańcuchy 
antymonowe i bizmutowe bardzo łatwo ulegają utlenieniu. Z tlenem reagują z dużą 
łatwością przechodząc w odpowiednie tlenki pochodnych fenylowych. 

Interesujące wydaje się zwrócenie uwagi na następujący fakt: stopień polime¬ 
ryzacji pochodnych fenylowych pierwiastków grupy V, typu (C 6 H 5 X) ;)( ., (gdzie X = 

' = N, P, As, Sb, Bi), rośnie w miarę wzrostu liczby porządkowej pierwiastka (ta¬ 
blica V.3). 

Tablica V.3 

Struktura pochodnych typu (C 6 H 5 X) n 


X 

Stopień 

polimeryzacji 

Wzór - 

Struktura 

•N 

2 

(C 6 H 5 N) 2 

C 6 H 5 —N=N—C 6 H 5 

P 

4 

(C 6 H 6 P) 4 

pierścień czteroatomowy 

As 

6 

(C 6 H 5 As) 6 

pierścień sześcioatomowy 

Sb 

X 

(C 6 H 5 Sb) x 

makrocząsteczka łańcuchowa 

Bi 

X 

(C 6 H 5 Bi) x 

makrocząsteczka łańcuchowa 


V. 4. PIERŚCIENIE HOMOATOMOWE PIERWIASTKÓW GRUPY VI 

Pierwiastki grupy VI są bikowalencyjne i dlatego mogą tworzyć, nawet w stanie 
wolnym, pierścienie bez podstawników. 

Najlepiej zbadane są pierścieniowe cząsteczki siarki. 

V.4.1. Pierścienie homoatomowe siarki 

Siarka pierwiastkowa występuje w licznych odmianach alotropowych, oznacza¬ 
nych jako Sa t p, VtfJliQ , n itd. Nie bez znaczenia pozostaje fakt, że w niektórych z tych od¬ 
mian występują cząsteczki pierścieniowe. 

Siarka pierścieniowa S 8 jest zwyczajną odmianą siarki i występuje w odmianach 
krystalicznych S a (rombowa) i S^ (jednoskośna), które w temperaturze 95,6°C 
przechodzą jedna w drugą [67, 68]. Odmiana S y zawiera również cząsteczki S 8 [69]. 
Takie same cząsteczki znajdują się i w fazie gazowej [70], co umożliwiło oznaczenie 
ich struktury drogą elektronograficzną. 

Pierwszy W. Copisaroff [71] przypuszczał, że cząsteczki te są pierścieniami. Naj¬ 
nowsze pomiary rentgenograficzne [72] zgodnie z badaniami poprzednimi [73] wy¬ 
kazały, że cząsteczka S 8 nie jest pierścieniem płaskim (kształt korony); odległości 
międzyatomowe S—S wynoszą 2,037 A, a kąt S—S—S 107°48 / 

,s—s—s 

I I 

s s 

. 1 I ■ 

s—s—s 

Ośmioatomowy pierścień siarki jest stosunkowo trwały. 
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W fazie ciekłej, w temperaturze 160°Cj cząsteczki pierścieniowe zaczynają otwierać 
się z wytworzeniem dwurodników łańcuchowych [64]. Fakt ten udowodniono przy 
pomocy paramagnetycznego rezonansu elektronowego [74] oraz dzięki temu, że w tej 
temperaturze następuje wyraźny skok współczynnika podatności magnetycznej [75]. 
Powyżej tej temperatury łańcuchowe dwurodniki zaczynają łączyć się w makroczą¬ 
steczki i w układzie ustala się równowaga pomiędzy cząsteczkami pierścieniowymi S 8 , 
łańcuchowymi dwurodnikami -S—S 6 —S* a makrocząsteczkami S x [64, 65]. Według 
niektórych autorów makrocząsteczki te mają strukturę łańcuchową [65, 76, 77]. Inni 
uważają, że są to makropierścienie o dużej liczbie atomów siarki [78]. Równowagę po¬ 
limeryzacji siarki zbadał A. V. Tobolsky [79], który podał odpowiednie zależności 
matematyczne. Maksymalny stopień polimeryzacji osiąga się w temperaturze 170°C, 
po czym następuje rozkład termiczny makrocząsteczek. 

Niektóre odczynniki chemiczne otwierają pierścienie, a mianowicie: H 2 S0 3 [80], 
NaNO a [81], CN~ [82], (C 6 H 5 ) 3 P [83], itd. W reakcjach tych również w pierwszej 
fazie powstają łańcuchy S 8 , mające na jednym końcu cząsteczkę odczynnika. Na¬ 
stępnie rozpadają się z rozerwaniem wiązania S—S. 

Siarkę pierścieniową S 6 otrzymał po raz pierwszy E. C. Engel [84], przy doda¬ 
waniu kwasu solnego do nasyconego roztworu tiosiarczanu sodowego. Wydzielającą 
się siarkę ekstrahuje się toluenem. Ta odmiana siarki znana jest jako S e , S e lub siarka 
romboedryczna. A. Aten [85] przez oznaczenie ciężaru cząsteczkowego stwierdził, 
że w roztworze, w rozpuszczalniku organicznym odmiana ta występuje jako cząsteczki S 6 . 

Badając ciężar cząsteczkowy, postać krystaliczną, widmo rentgenowskie i widmo 
absorpcyjne, R. E. Whitefeld i C. Frondel [86] określili odmianę S 6 jako indywiduum 
chemiczne. 

Cząsteczka pierścieniowa S 6 jest atakowana przez różne odczynniki z otwarciem 
pierścienia, np. przez trójfenylofosfinę (C 6 H 5 ) 3 P [87]. Na podstawie reakcji z (C 6 H 5 ) 3 P 
stwierdzono, że cząsteczka S 6 jest bardziej reaktywna niż S 8 [87]. 

Zbadano również przejście S 6 w S 8 i ustalono, że zachodzi ono poprzez makro¬ 
cząsteczki łańcuchowe S x [88]. Przekształcenie to wyjaśnia fakt, że trwałość odmian 
siarki maleje w następującym szeregu [65]: 

s 8 >s x >s 6 >s a 

J. Donohue, A. Caron i E. Goldish [89, 90] zbadali ostatnio budowę cząsteczki Ś 6 
oznaczając gęstość elektronową w cząsteczce. Stwierdzono, że jest ona pierścieniem 
sześcioatomowym. Odległość S—S wynosi 2,0 A, kąt S—S—S 100°. Pierścień nie 
jest płaski (forma „fotelikowa' 4 ). 

W stanie pary, w wysokiej temperaturze, stwierdzono istnienie niepierścienio- 
wych cząsteczek S 8 , S 6 , S 4 , S 2 . N. W. Luft [91] jest zdania, że występują również 
i cząsteczki pierścieniowe S 7 , S 5 , S 3 
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V.4.2. Pierścienie homoatomowe selenu 

Selen jest podobny do siarki i można oczekiwać, że tworzy podobne pierścienie. 
Selen pierwiastkowy znany jest w kilku odmianach alotropowych (selen bezposta¬ 
ciowy, jednoskośny ot i /? oraz heksagonalny), w których wykazano obecność pierście¬ 
niowych cząsteczek Se 6 i Se 8 


Se 


/ 

\ 

Se- 

-Se—Se 

Se 

Se 

1 

I 

1 

1 

Se 

Se 

Se 

Se 

1 

| 

\ 

/ 

Se- 

—Se—Se 


Se 


K. Neumann i E. Lichtenberg [92] wykazali, że w parach wszystkich odmian 
selenu znajdują się cząsteczki pierścieniowe Se 6 , potwierdzając przez to poprzednie 
przypuszczenia J. D. Howe‘a [93]. 

Cząsteczki Se 6 były zidentyfikowane w stałym selenie przez H. Grimmingera [94]. 
H. Richter i F. Herre [95, 96] bardziej szczegółowo zbadali odmiany selenu bezpo¬ 
staciowego, krystalicznego i ciekłego (stopiony) wykazując obecność cząsteczek Se 6 
we wszystkich tych odmianach. 

Badania H. Krebsa [97] wykazały obecność pierścieniowych cząsteczek Se 8 w szklis¬ 
tym selenie. 

Strukturę cząsteczki Se 8 w selenie jednoskośnym zbadali E. R. Marsch, L. Pau- 
ling i J. D. Mc Cullough [98] i M. Burbank [99]. Odległość międzyatomowa Se—Se 
wynosi 2,34+0,02 A, a kąty walencyjne 105,3+2,3°. Pierścień ośmioatomowy nie 
jest płaski, a cząsteczka ma kształt korony jak w przypadku cząsteczki S 8 . 

Badania pierścieni homoatomowych mają duże znaczenie teoretyczne, dla okreś¬ 
lenia zdolności do tworzenia łańcuchów przez atomy tego samego rodzaju. Niewąt-. 
pliwie oprócz związków homoatomowych opisanych dotychczas, można będzie otrzy¬ 
mać inne pochodne tego samego typu. 
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Rozdział VI 


PIERŚCIENIE PSEUDOHOMOATOMOWE BORU I AZOTU 


VI. 1. BORAZOL I JEGO POCHODNE 
VI.1.1. Uwagi ogólne, słownictwo 

W chemii pierścieni nieorganicznych z borem i azotem najlepiej znane są związki 
trimeryczne, pochodne borazolu B 3 N 3 H 6 , mające pierścienie sześcioatomowe 
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Ostatnio pojawiła się praca o otrzymaniu pierścienia ośmioatomowego. . 

Podstawowy związek tej klasy B 3 N 3 H 6 otrzymany był w stanie czystym. Dzięki 
podobnym do benzenu własnościom i strukturze nazwano go borazolem (w języku 
niemieckim benzen nazywa się Benzol) lub benzenem nieorganicznym. Ostatnio 
w literaturze amerykańskiej używana jest nazwa borazen. W niektórych pracach spo¬ 
tyka się nazwę trójborynotrójimina lub trójborynotrójamina. W niniejszej monografii 
stosowana będzie nazwa borazol, która jest najbardziej rozpowszechniona. 

Ponieważ atomy wodoru przy azocie mogą być podstawione tak samo jak przy 
atomach boru, położenie podstawników oznacza się odpowiednio literami B lub N, 
np.: B-trójmetyloborazol, gdzie wszystkie trzy grupy metylowe przyłączone są do 
atomów boru, oraz N-trójmetyloborazol, w którym trzy grupy metylowe przyłączone 
są do azotu. 

Borazol był odkryty w roku 1926 przez A. Stocka i E. Pohlanda [1], którzy dali 
mu także nazwę. Odkrycie borazolu wzbudziło duże zainteresowanie. W następnych 
latach prowadzono intensywne badania chemiczne, rentgenograficzne i elektrono- 
graficzne tego związku. Wkrótce otrzymano również produkty podstawienia borazolu. 

Obecnie chemia borazolu i jego pochodnych jest szeroko omawiana w wielu pra¬ 
cach o charakterze monograficznym. W niektórych z tych prac podane są dokładne 
dane, dotyczące stałych fizycznych znanych pochodnych borazolu [2-9]. Dla lepszego 
zaznajomienia się z tymi zagadnieniami poleca się przestudiowanie tych prac. 
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VI.1.2. Otrzymywanie borazolu 

Znane jest kilka metod otrzymywania borazolu: 

a) A. Stock i E. Pohland [1] otrzymali po raz pierwszy borazol przez termiczny 
rozkład w temp. 200°C związku addycyjnego dwuborowodoru z amoniakiem, „dwu- 
amoniakatu" dwuborowodoru, według reakcji 


3B 2 H 6 • (NH 3 ) 2 -> 2B 3 N 3 H 6 + 12H 2 

W wyniku tej reakcji otrzymano bezbarwną ciecz; w tej samej pracy pokazano* 
że produkty addycyjne pentaborowodorów B 6 H U i B 5 H 9 tworzą z amoniakiem przy 
pirogenacji borazol. 

Z lepszą wydajnością można otrzymać borazol przez ogrzewanie mieszaniny dwu- 
hydroczteroborowodoru z amoniakiem (metoda A. Stocka, E. Wiberga i H. Marti¬ 
niego [10]) 

B 4 H 10 + 4NH 3 -> ~(BNH 2 ) 3 + 7H 2 

3 

E. Wiberg i A. Bolz [11] przeprowadzili systematyczne badania nad otrzymywaniem* 
borazolu przez termiczny rozkład produktu addycji boroetanu z amoniakiem. Stwier¬ 
dzili oni, że najlepsza wydajność zostaje osiągnięta przy przeprowadzaniu reakcji 
w zamkniętej rurce, w temp. 200°C, pod ciśnieniem jednej atmosfery, i stosunku mie¬ 
szaniny boroetanu z amoniakiem 1:2. Maksymalna wydajność wynosiła ękoło 41%. 
E. Wibergowi [2] udało się osiągnąć wydajność 50%, przy szybkim ogrzewaniu mie¬ 
szaniny do temp. 250—300 Q C 

Autorzy przypuszczali, że mechanizm powstawania- borazolu jest następujący: 
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Linie punktowane przedstawiają wiązania N —> B typu donorowo-akceptorowego«. 

Przebieg reakcji termicznych między boroetanem a aminami pierwszo-, drugo- 
oraz trzeciorzędowymi potwierdza ten mechanizm. Boroetan daje z trój metyloaminą, 
związek addycyjny 

NR, 

B 2 H 6 —> 2H 3 B - NR 3 


który, ponieważ nie zawiera wodoru przy atomie azotu, nie może przejść w „etylen: 
nieorganiczny" i reakcja zostaje przerwana. 

Przy użyciu dwumetyloaminy reakcja termiczna może posunąć się o jeden etap 
dalej 

+nhr 2 -h 3 

b 3 h 6 —> h 3 b - NHR 2 --H 2 B = nr 2 




a reakcja z metyloaminą zachodzi do końca dając w wyniku N-trójmetyloborazol 
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Dokładnie w ten sam sposób przebiegają reakcje między boroetanami jedno-, 
•dwu- i trójpodstawionymi a amoniakiem. Dwumetyloboroetan z amoniakiem daje 
B-trójmetyloborazol [12] 

NH 3 -H s 

(BH 2 R) 2 ——> RH 2 B - NH 3 - > RHB nr NH 2 -> 

CH 3 
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—>RBE=NH—> I A 

H a C—NB B—CH 3 

^ / 
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Reakcje te potwierdzają poprzednie przypuszczenia, jeśli idzie o mechanizm, 
b) G. W. Schaeffer, R. Schaeffer i H. I. Schlesinger [13] wykryli nową, również 
termiczną metodę otrzymywania borazolu, polegającą na rozkładzie mieszaniny bo¬ 
rowodorku litu LiBH 4 i chlorku amonu w temp. 290—300°C 
3LiBH 4 + NH 4 C1- > B 3 N 3 H 6 + 9H 2 + 3LiCl 

Mechanizm reakcji może być tłumaczony w dwojaki sposób: 

— początkowe wytworzenie amoniaku i boroetanu 

6NH 4 C1-> 6NH 3 + 6HC1 

6HC1 + 6LiBH 4 -> 3B 2 H 6 + 6LiCl -|- 6H 2 

3B 2 H 6 + 6NH 3 -> 2B 3 N 3 H 6 + 12H 2 


6LiBH 4 + 6NH 4 C1-> 2B 3 N 3 H 6 + 18H 2 + 6LiCl 

— pośrednie wytworzenie borowodorku amonu [BH 4 ]NH 4 i jego rozkład 

3LiBH 4 + 3NH 4 C -> 3NH 4 [BH J + 3LiCl 

3NH 4 [BH 4 ] —^!> 3H 3 N BH 3 -I. Ha > 3H 2 N — BH 2 3HN = BH —-> B 3 N 3 H 6 

Wydajność tej metody wynosi 30—35%. W. I. Michiejewej i W. A. Markinej [14] 
udało się osiągnąć lepszą wydajność przez prowadzenie reakcji w temp. 300—350°C. 

W tym samym Celu można stosować i borowodorek sodowy, przeprowadzając 
reakcję w eterze dwumetylowym trójetyleńoglikolu [15]. 

c) Trzecia metoda otrzymywania borazolu [16] polega na redukcji w roztworze 
eterowym B-trójchloroborazolu borowodorkiem litu LiBH 4 . Pierścień istnieje już 
w związku redukowanym 


C1 3 B 3 N 3 H 3 + 3LiBH 4 -> B 3 N 3 H 6 + 1 3 5B 2 H 6 + 3LiCl 
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Wydajność reakcji wynosi 91% wydajności teoretycznej. B-trójchloroborazol można 
otrzymać stosunkowo prosto z BQ 3 i amoniaku lub chlorku amonu. Chociaż metoda 
ta pozwala na osiągnięcie dobrej wydajności, nie jest dogodna, ponieważ wymaga licz¬ 
nych destylacji pod próżnią. 

Zresztą wszystkie te metody wymagają dosyć skomplikowanej aparatury próż¬ 
niowej. 

R. Leifield i L. F. Hohnstedt [17] używali do redukcji B-trójchloroborazolu 
związku Na[HB(i-C 3 H 7 ) 3 ], stosując jako rozpuszczalnik boran izopropylu. 

VI.1.3. Własności fizyczne 

Borazol jest cieczą bezbarwną, klarowną, lotną, o charakterystycznym zapachu 
aromatycznym. Stałe fizyczne zostały zbadane dokładnie przez A. Stocka i E. Poh- 
landa [1], a następnie przez E. Wiberga i innych. W tablicy VI. 1, wziętej z pracy 


Tablica VI. 1 

Stałe fizyczne borazolu i benzenu 


Stałe fizyczne 

Borazol 

b 3 n 3 h 6 

Benzen 

c 6 h 6 

Ciężar cząsteczkowy 

80 

78 

Temperatura wrzenia, °K 

328 

358 

Temperatura topnienia, °K 

215 

279 

Gęstość cieczy w tw., g/cm 3 

o 

00 
1—> 

o 

00 
1—> 

Ciepło parowania w tw., kcal/mol 

7,0 

7,4 

Objętość molowa w tw., cm 3 

100 

96 

Napięcie powierzchniowe w tw., dyn/cm 

. 31,1 

31,0 

Parachora 

208 

206 

Stała Troutona 

21,4 

21,1 


E. Wiberga i A. Bolza [11], podane są najważniejsze stałe fizyczne borazolu w porów¬ 
naniu z danymi dla benzenu. Można zauważyć duże podobieństwo między nimi. 

Borazol krystalizuje w kwadratowych płatkach. Topi się w temp. — 58°C. 

Inne stałe fizyczne (gęstość, lepkość, współczynnik załamania światła itd.) były 
oznaczone przez L. B. Eddy‘ego, S. H. Smith‘a i R. R. Millera [18] 

0,001074 

d = 1,1551-; tt. = 216,9°K; wg* = 1,3821 

W. I. Michiejewa i W. A. Markina [14] zbadały termogram borazolu; na krzywej 
termoróżniczkowej pojawia się efekt nieznanej natury. 


VI.1.4. Własności chemiczne 

a) Trwałość. Borazol jest wyjątkowo trwały. A. Stock i E. Pohland [1] wykazali, 
że po dwunastogodzinnym ogrzewaniu związek rozkłada się tylko częściowo, z utwo¬ 
rzeniem stałego polimeru (BNH% Rozkład staje się znaczny dopiero w temp. 800— 
—900°C 

B 8 N 8 H s --> 3(BNH) X + */aH 2 
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Ostatnio ustalono, że podczas pirolizy borazolu, w temperaturze około 400°C, 
pierścień borazolowy nie otwiera się, ale zachodzi kondensacja z wytworzeniem nie¬ 
organicznych analogów naftalenu i dwufenylu [19] 


H H 
B B 

HN+ +N +NH 


HB“ “B “BH 

%+/ \+^ 

N N 
H H 


H H H H 

B—N B—N 

//- 

HN+ -B—N+ “BH 


\- +/ 


B=N 


\- +/ 


B=N 


H H H H 


G. W. Schaeffer i współpracownicy [16] zwrócili uwagę na to, że borazol nie jest 
aż tak trwały, jak przypuszczano poprzednio. Rozkłada się wolno nawet w temperatu¬ 
rze pokojowej, po długim upływie czasu. Po trzyletnim przechowywaniu stwierdzono 
wydzielanie wodoru i osadzanie białej substancji stałej. 

W. I. Michiejewa i W. A. Markina [14] zbadały dokładnie trwałość borazolu 
wykazując, że po dwóch, trzech tygodniach, w temperaturze pokojowej w próżni, 
zachodzi bardzo słaby rozkład z wydzieleniem wodoru. Po dwóch latach ilość wydzie¬ 
lanego wodoru wzrasta. Autorki uważały, że wydzielanie wodoru następowało na sku¬ 
tek reakcji między borazolem a śladami wody zaadsorbowanej na szkle, i wykazały, 
że borazol można przechowywać przez nieograniczenie długi okres czasu, jeżeli jest 
on chroniony od dostępu wilgoci. 

Zagadnienie trwałości borazolu jest jeszcze przedmiotem dyskusji. Ostatnio stwier¬ 
dzono, że podczas rozkładu borazolu w stanie ciekłym powstają tego samego typu 
związki jak w przypadku pirolizy [20]. 

b) Reakcje przyłączenia i podstawienia. Borazol reaguje bardzo łatwo z licznymi 
substancjami. W temperaturze pokojowej w obecności śladów wody szybko hydro- 
lizuje, dając kwas borowy, amoniak i wodór. W niskich temperaturach, poniżej 0°C, 
przyłącza wodę tworząc trójwodziany B 3 N3H6'3H 2 0. Podobnie zachowuje się wobec 
innych związków typu HX (HC1, HBr, CH 3 OH), które łatwo przyłącza. Amoniak 
natomiast przyłącza borazol trudno. 

A. Stock, E. Wiberg i H. Martini [10] zbadali reakcję przyłączania chlorowodoru 
do borazolu. Powstaje biały nielotny związek o charakterze soli B 3 N 3 H 6 -3HC1, mający 
budowę 

H Cl 


\ / 

B 


H 2 N+ +nh 2 
CL I i /H 


H' 


>B“ -B< 

\+/ Nci 


N 

H 2 


W wyniku systematycznych badań E. Wiberg i A. Bolz wykazali, że przyłączenie 
nie zachodzi na wskutek wejścia związku HX na czwarte miejsce koordynacyjne atomu 
boru czy azotu, bo wtedy powstawałyby (—BH—NH(HCl)—) 3 lub (—BH(HQ)— 
—NH—) 3 . Reakcja borazolu z halogenowodorami nie przebiega natychmiast, a z jod- 
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Idem metylu reakcja w ogóle nie zachodzi. Oprócz tego eter i trójmetyloamina nie 
przyłączają się do borazolu. Znaczy to, że produkt addycji jest związkiem następu¬ 
jącego typu: 
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3HX ^ H | [ H 

HN+ +NH 
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Związki addycyjne rozkładają się łatwo z wydzielaniem wodoru, w wyniku czego 
jest on podstawiony rodnikiem X produktu addycji 
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W ten sposób otrzymano związek Br 3 B 3 N 3 H 3 , czyli trójbromoborazol. 

Produkty podstawienia mogą ponownie przyłączać trzy cząsteczki HX. W ten 
sposób zachodzi następujący szereg reakcji: 
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W ten sposób reagują: bromopochodna (X=Br) z trzema cząsteczkami wody (X'—OH) 
i hydroksypochodna (X=OH) z trzema cząsteczkami bromowodoru (X'=Br). 

E. Wiberg i A. Bolz zbadali również przyłączanie halogenów do borazolu. Wy¬ 
kazali, że najpierw przyłączają się dwie cząsteczki bromu tworząc związek nietrwały, 
który następnie przez wydzielenie bromowodoru przechodzi w dwubromoborazol 
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W identycznych warunkach bromowania benzenu również dochodzi się tylko 
do dwubromopochodnej. 

Tak otrzymany dwubromoborazol łatwo hydrolizuje z wydzieleniem bromowodoru 
i powstaje prawdopodobnie odpowiednia pochodna dwuhydroksylowa, nieorganiczna 
rezorcyna, która może być oddestylowana z parą wodną. 
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Wszystkie wspomniane reakcje analogiczne są do reakcji podstawienia i przyłącze¬ 
nia benzenu. Próby katalitycznego uwodornienia borazolu nie dóprowadziły jednak 
do otrzymania B 3 N 3 H 12 , bowiem wydziela się amoniak i powstają nielotne produkty 
makrocząsteczkowe. 

Związek taki otrzymano jednak ostatnio przez redukcję związku addycyjnego 
B 3 N 3 H 6 -3HC1 borowodorkiem sodowym [21]. 

2B 3 N 3 H 6 • 3HC1 + 6NaBH 4 = 2B 3 N 3 H 12 + 6NaCl + 3B 2 H 6 

, G. W. Schaeffer i R. Schaeffer i H. I. Schlesinger [13] wykazali, że atomy wo¬ 
doru w borazolu można podstawić halogenkami bora. Tak więc podczas reakcji bo¬ 
razolu z BC1 3 lub BBr 3 powstają jedno- i dwuhalogenopochodne, wodór, boroetan 
i białe nielotne ciało stałe. Wydajność produktów podstawienia jest mała, 35%, resztę 
stanowią substancje nielotne. Halogenki boru powodują nie tylko chlorowcowanie 
borazolu, w wyniku reakcji z grapami B—H z pierścienia, lecz również mogą reago¬ 
wać z grupami M—H. Powstają wtedy produkty kondensacji. 

Borazol jest silnym reduktorem, jak stwierdzili jego odkrywcy, borazol redukuje 
na zimno: KMn0 4 do Mn 2+ , Cu 2+ i Ni 2+ do metalicznej miedzi i niklu. 

Chociaż borazol jest bardzo podobny do benzenu, z punktu widzenia budowy, 
własności fizycznych i chemicznych, jest między nimi znaczna różnica, jeśli chodzi 
o reaktywność. Reakcje przyłączenia, podstawienia i otwarcia pierścienia następują 
o wiele łatwiej w przypadku borazolu. Aromatycznego charakteru tego związku do¬ 
wodzą reakcje, którym ulega; fakt, że nie reaguje z jodkiem metylu, chociaż zawiera 
grupy N—H, stanowi dodatkowy dowód. 

YI.1.5. Ustalanie budowy borazolu na drodze chemiczne! 

A. Stock i E. Pohland [1] biorąc pod uwagę skład borazolu (ciężar cząsteczkowy 
wyznaczono z gęstości pary) uważali, że najbardziej prawdopodobna jest struktura 
pierścieniowa. Badania fizykochemiczne wkrótce potwierdziły to przypuszczenie. 

E. Wiberg i A. Boltz [11] na drodze czysto chemicznej udowodnili pierścieniową 
budowę borazolu. 

Można dowieść, że związkowi o składzie B 3 N 3 H 6 można przypisywać setki wzorów 
strukturalnych (łańcuchy liniowe proste, łańcuchy podwójne, pierścienie 3-, 4-, 5- lub 
6-atomowe). Na przykład, dla łańcuchów liniowych prostych możliwe są następujące 
warianty połączenia atomów bora i azotu: BNBMBN, BBNNBN, BBBNNN, BBNBNN, 
BNBBNN, BNNBBN, BNBNNB, BNMNBB, NBNBBN, NBBBNN. Wprowa¬ 
dzenie atomów wodoru prowadzi do 50 łańcuchowych wzorów strukturalnych. 

Wysoka trwałość termiczna borazolu czyni bardzo mało prawdopodobnym istnie¬ 
nie wiązania typu B—B lub N—N. Wynika stąd, że borazol* zawiera tylko wiązania 
.B—N. Możliwe jest więc, że borazol ma jedną z poniższych struktur: 

1. HB=N—BH—NH—BH—NH 2 

2. H 2 B—N=B—NH—BH—NH 2 

3. H 2 B—NH—B=N—BH—NH 2 


5 Wstęp do chemii 


4. H 2 B—NH—BH—N=B—NH 2 

5. H 2 B—NH—BH—NH—-B—NH 

6. HB=N—B— NH— BH 2 

NH a . 
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7. HN-B—N—BH—NH 2 
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Aby wybrać jedną z tych jedenastu struktur, prześledzono hydrolizę produktów pod¬ 
stawienia. 

Trójmetylopochodną o składzie BgNgH^CHg^ otrzymuje się z boroetanu i mety¬ 
loaminy. Przy hydrolizie powstaje kwas borowy, metyloamina i wodór 


-B 3 N 3 H3(CH3)3 + 9HOH-> 3B(OH) 3 + 3H 2 NCH 3 + 3H 2 

Powstawanie metyloaminy ■ wskazuje, że grupa metylowa w podstawionym borazolu 
była przyłączona do atomu azotu zastępując jeden atom wodoru. Znaczy to, że w bo¬ 
razolu do każdego) atomu azotu przyłączony jest jeden atom wodoru; wyklucza to 
od razu wzory 1, 2, 3, 4, 6, 7, 9 i 10. Pozostają jako prawdopodobne wzory 5, 8 i 11. 

Z amoniaku i metyloboroetanu H. I. Schlesinger, L. Horwitz i A. B. Burg [22] 
otrzymali inną trójmetylową pochodną borazolu, która podczas hydrolizy daje kwas 
metyloborowy i amoniak 

B 3 N 3 H 3 (CH3) 3 + 6HOH --» 3H 3 CB(OH) 2 + 3NH 3 ' 

Wskazuje to, że do każdego atomu boru przyłączona jest jedna grapa metylowa, a więc 
w borazolu do każdego atomu bora przyłączony jest jeden atom wodoru. Wzory 5 
i 8 nie odpowiadają temu warunkowi, a tylko wzór 11 zgadza się z wynikami hydrolizy 
podstawionych borązoli. W ten sposób udowodniono pierścieniową budowę borazolu. 


Chociaż przekonywająco udowodniono pierścieniową budowę borazolu, tylko 
przy pomocy metod fizycznych można było wyznaczyć odległości międzyatomowe 
i dokładną konfigurację cząsteczki. 

A. Stock i R. Wierl [23] przeprowadzili badania elektronograficznę borazolu 
i stwierdzili przy pomocy tej niezawodnej metody, że cząsteczka tego związku tworzy 
płaski, heksagonalny pierścień, w którym atomy boru i azotu położone są na przemian. 

S. H. Bauer [24] również elektronograficznie zbadał budowę borazolu i stwierdził, 
że jest ona podobna do benzenu: regularny, płaski sześciokąt, którego naroża zajmują 
atomy boru i azotu położone na przemian. Odległości międzyatomowe wynoszą: 
B—N 1,44±0,02 A, B—H 1,20 A, N—H 1,20 A. Długość pojedynczego wiązania 
B-N w H 3 B—NH—BH 3 wynosi 1,56 A, a więc w pierścieniu borazolu wiązanie 
B—N ma częściowo charakter wiązania podwójnego, co potwierdza własności aro¬ 
matyczne pierścienia. Wynika to z faktu, że wolne elektrony azotu dają dodatkowe 
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wiązania koordynacyjne z atomem boru, który ma lukę elektronową. 
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W przypadku borazolu przyjmuje się, jak dla benzenu, mezomerię lub rezonans 
między dwoma strukturami typu Kekulego. 

B. L. Crawford i J. T. Edsall [25] zbadali widmo Ramana i widmo w podczer¬ 
wieni borazolu i wykazali, że jest on izosteryczny z benzenem. G. W. Rector, G. W. 
Schaeffer i J. R. Platt [26] potwierdzili poprzednie wnioski nowymi badaniami spek¬ 
troskopowymi. 

Przy badaniu produktów podstawienia borazolu ustalono, że pasmo 1410 cm -1 
w widmie w podczerwieni odpowiada drganiom pierścienia. Ta częstotliwość może 
służyć jako dowód budowy dla pochodnych borazolu. 

Zbadano również widmo absorpcyjne borazolu w nadfiolecie [27].. Na podstawie 
tych danych widmowych obliczono poziomy energetyczne borazolu, za pomocą wa¬ 
riantu metody orbitali cząsteczkowych. Poziomy te były porównywane z poziomami 
energetycznymi benzenu [28]. 



B-trójchloroborazol CI 3 B 3 N 3 H 3 otrzymali A. Stock i E. Pohland [1], a następnie 
E. Wiberg i A. Boltz [11] w wyniku rozkładu produktu addycji. 

C. A. Brown i A. W. Laubengayer [29] opisali możliwość otrzymywania B-trój- 
chloroborazolu w wyniku reakcji między chlorkiem boru a amoniakiem lub chlor¬ 
kiem amonu 

110°C 

3BC1 3 + 3NH 4 C1 - > CI 3 B 3 N 3 H 3 + 9HC1 

Jest to substancja stała, krystaliczna, bezbarwna o tt. 83,9—84,5°C i dl 5 —1,58. Roz¬ 
puszcza się w benzenie, cykloheksanie, dwusiarczku węgla, czterochlorku węgla, chlo¬ 
roformie, eterze i chlorobenzenie. Jest nierozpuszczalna w pirydynie i nitrobenzenie. 
W metanolu i etanolu rozpuszcza się z wydzieleniem chlorowodoru. Reaguje egzo¬ 
termicznie z wodą dając kwas borowy i chlorek amonu. Przy ogrzewaniu rozkłada 
się w- temp. 100°C z wydzieleniem chlorowodoru i tworzy stały polimer. 

D. L. Coursen i J. L. Hoard [30] zbadali ten związek rentgenograficznie i stwier¬ 
dzili symetrię D 3h (pierścień płaski) cząsteczki, odległości B—N 1,413 A, B—Cl 
1,76 A, i kąty <£ NBN 119±1°, BNB 121±1°. 

Struktura B-trójchloroborazolu była 'potwierdzona również na podstawie badań 
elektronograficznych [31]. Poza tym zbadano anizotropię diamagnetyczną oraz kwa- 
drupolowe widmo jądrowe [33] B-trójchloroborazolu. Wszystkie te dane potwierdzają 
strukturę ustaloną innymi metodami. 

Oznaczono również ciepło tworzenia B-trójchloroborazolu. 


5 * 
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B-trójbromoborazol Br 3 B 3 N 3 H 3 jest bardzo podobny do pochodnej chlorowej. 
Warto przypomnieć ciekawą metodę otrzymywania, w której produktami wyjścio¬ 
wymi są sole hydrazyny [35, 36]. 

9N 2 H 4 • 2HBr + 12BBr 3 -_> 4Br 3 B 3 N 3 H 3 + 42HBr + 3N 2 


Pochodne jedno- i dwuchlorowcowe otrzymano w wyniku reakcji między borazo- 
lem a BBr 3 lub BC1 3 [13] 

. tt. w °C 

—34,6 
—34,8 
33,0—33,5 
49,5—50,0 


B 3 N 3 H 5 Ć1 

b 3 n;h 4 ci 2 

B 3 N 3 H s Br 

B 3 N 3 H 4 Br 2 


Jak pokazano przy omówieniu własności chemicznych borazolu, pochodne dwuchlo¬ 
rowcowe można otrzymać w wyniku przyłączenia chlorowca do borazolu. 

N-trójsililo-B-trójfluoroborazol. S. Sujisi i S. Witz [37] stwierdzili, że podczas 
termicznego rozkładu (SiH 3 ) 2 NBF 2 tworzy się związek o składzie odpowiadającym 

N-trójsililo-B-trójfluoroborazolowi 

\ 

■ . 3(SiH 3 ) 2 NBF 2 -» 3SiH 3 F + (SiH 3 ■ NBF) 3 

Struktura tego związku 
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Fv ^ + K /F 
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H,Si—N+ + N—SiH s 
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jest bardzo ciekawa z powodu obecności grap sililowych SiH 3 przyłączonych do 
pierścienia. , 

Trójfluoro- i trójjodoborazoli jeszcze nie otrzymano. 


Znane są liczne pochodne organiczne podstawione bądź przy atomie B, bądź przy 
atomie M, które można otrzymać albo ze związków, w których już istnieje .pierścień bora- 
zolowy, za pomocą metod polegających na wprowadzaniu organicznych.podstawników, 
-albo za pomoą metod, w których powstaje pierścień. 

będą tylko ogólne metody otrzymywania podstawionych borazoli bez 


a) Pierwszą metodą służącą do otrzymywania podstawionych borazoli było ogrze¬ 
wanie mieszaniny metyloborowodorów z amoniakiem [22]. W zależności od ilości 
grup metylowych .w wyjściowych borowodorach podstawionych otrzyma się borazole 
dwu-, trój- lub jednopodstawione przy atomie bora. Tworzą się przejściowe związki 
addycyjne GH 3 B 2 H 5 • 2NH 3 , (CH 3 ) 2 B 2 H 4 ■ 2NH 3 , (CH 3 ) 3 B 2 H 3 • 2NH S , . które rozkła¬ 
dają się dając pochodne borazolu i metan. 
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W ten sposób otrzymano następujące związki: 

tt. w °C 

(CH 3 )B 3 N 3 H 5 87 ' 

(CH 3 ) 2 B 3 N 3 H 4 107 

(CH 3 ) 3 B 3 N 3 H 3 129 

E. Wiberg [2, 38] polecał podobną metodę— do otrzymywania B-trójmetylobora- 
zolu— polegającą na ogrzewaniu mieszaniny B(CH 3 ) 3 +NH 3 w stosunku 1 : 1 w tempe¬ 
raturze 180—220°C. W analogiczny sposób M. Żygacz, F. Kazakowa, i G. Krongaus 
[39] otrzymali B-trójetyloborazol (C 2 H 5 ) 3 B 3 N 3 H 35 ciecz o tt. — 54°C i d 2 \ = 0,866. 
R. Koster [40] wykazał, że reakcja przebiega w następujących etapach: 

B(C 2 H s ) 3 + nh 3 —> (C 2 H 5 ) 3 B • nh 3 -> (C 2 H 5 ) 2 B—nh 2 -> (C 2 H 5 ) 3 B 3 N 3 H 3 

Metoda ta może być stosowana i do otrzymywania N-alkilopochodnych, jeżeli 
ogrzewa się mieszaninę boroetanu z aminami. H. L. Schlesinger, D. M. Ritter i A. 
B. Burg [41] otrzymali w ten sposób następujące N-metyloborazole: 

tw. w °C 

B 3 N 3 H 5 CH 3 84 

B 3 N 3 H 4 (CH 3 ) 2 108 

B 3 N 3 H 3 (CH 3 ) 3 134 

Odmiana tej metody pozwala na otrzymanie produktów B,N-podstawionych. Je¬ 
żeli ogrzewa się N-metyloborazol z B(CH 3 ) 3 , to podczas tej reakcji wydziela się metan 
[41]. W ten sposób otrzymano następujące związki; 

tw. w °C 

(CH 3 )B 3 N 3 H 4 (CH 3 ) 124 

(CH 3 ) 2 B 3 N 3 H 3 (CH 3 ) 139 

(CH 3 ) 3 B 3 N 3 H 2 (CH 3 ) 158 

b) Ciekawa metoda otrzymywania borazoli polega na kondensacji halogenków 
boru z aminami. Przez kondensację BC1 3 z aniliną R. G. Jones i C. R. Kinney [42] 
otrzymali B-trójchloro-N-trójfenyloborazol 

ci 

ci 3 B 

B // \ 

C 6 H s —NH 2 H 2 N—C 6 H 5 _ 6 hci N-C 6 H 5 . ■ 

C1 3 B BC1 3 -> Cl—B B—Cl 

NH 2 \-/ 

I ' N 

c 6 h 5 I 

c 6 h s 

Podczas hydrolizy związek ten daje (H0) 3 B 3 N 3 (C 6 H 5 ) 3 , przy czym pierścień nie ulega 
zniszczeniu. 

Reakcję tę stosowali później i inni autorzy [43-46]. Mechanizm reakcji zbadali 
ostatnio W. Gerrard i E. F. Mooney [48]. W pierwszym etapie reakcji powstaje pro¬ 
dukt addycji 

RNH a + BC1 3 -> RNH 2 • BC1 3 

Udało się wyodrębnić produkty addycji, w których R=C 6 H 5 , p- C1C 6 H 4 i ^-BrC 6 H 4 . 
Związki addycyjne wydzielają z łatwością HC1 tworząc RNH—BC1 2 i w końcu i 
N-arylo-B-trójchloroborazol 

_HC1 _TTOl 

RNH a • BC1 3 -> RNH — BC1 2 -> 1/3 (RNBC1 ) 3 
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m-Toluidyna zachowuje.się nienormalnie tworząc czterochloroboran [m-CH 3 C 6 H 4 NH 3 ] + 
[BC1 4 ]“, który można wydzielić. Rozkłada się on, tworząc pochodną borazolu 
[RNH 3 ]+[BC1 4 ]- --> 1/3 (RNBC1) 3 + 3HC1 

B-trójchloro-N-alkilo-(arylo-)borazole ze względu na syntezy, które umożhwiają, 
są związkami bardzo ciekawymi. Wiązanie B—Cl jest reaktywne, a chlor może być 
łatwo podstawiony przez różne rodniki. W wyniku reakcji z amoniakiem, aminami, 
alkoholami, merkaptanami można otrzymać liczne nowe pochodne borazolu. 

W ten sposób otrzymano szereg podstawionych aminoborazoli typu: 

nr 2 

B 

" HN NH 

.-II ' . 

R 2 N—B B—NR 2 

\ / ■ 

N 

H 

w wyniku reakcji B-trójchloroborazolu z aminami drugorzędowymi. Reakcję taką prze¬ 
prowadzili K. Niedenzu i J. W. Dawsón [49, 50] oraz inni autorzy [51, 52] 

C1 3 B 3 N 3 H 3 + 6HNR 2 -> (R 2 N) 3 B 3 N 3 H 3 + 3R 2 NH • HC1 

Te same związki można otrzymać i w wyniku reakcji 


3C1 2 BNR, + 9NH 3 


■> (R 2 N) 3 B 3 N 3 H 3 + 6NH 4 C1 


W ten sposób otrzymano następujące pochodne: 


B-tris(j ednometyloamino)-borazol 
„ (dwumetyloamino)-borazol 
„ (dwuetyloamino)-borazol 
„ (dwufenyloamino)-borazol 
„ (dwuetyloamino)-N-trójetyloborazol 
„ (piperidio)-N-trój etylobor azol 


tt. w °C 
85—105 
112 


tw. 149°C/7 mm Hg 


300 

84 


— tw. 95°C/3 mm Hg 

W wyniku reakcji B-trójchloroborazolu z amoniakiem nie udało się otrzymać w sta¬ 
nie czystym B-trójaminoborazolu, ponieważ nie można go oddzielić od chlorku amonu 
— rozkłada się on spontanicznie z wydzieleniem amoniaku 

nh 2 

I 

B 

/\ 

HN NH 

I I 

H 2 N—B B—NH a 

\/ 

N 

H 

B-trójaminoborazol otrzymano jednak poprzez reakcję transaminacji (zmiana aminy). 
Działając więc amoniakiem na niektóre B-dwualkiloaminoborazole [51,53] można otrzy¬ 
mać B-trójaminoborazol 

(R 2 N—BNH) s + nh 3 -> (H 2 N—BNH) 3 + r 2 nh 

(R = C 2 H 5 [51], CH 3 [53]) 
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Przez podobną reakcję z hydrazyną otrzymano borazole zawierające grupy —NH— 
—NH 2 przy atomie boru [53]. 

Reakcja transaminacji jest wyjątkowo przydatna do otrzymania borazoli podsta¬ 
wionych różnymi grupami alkiloaminowymi [54]. N-alkilo(arylo-)-B-trójchlorobora- 
zole, w wyniku reakcji z amoniakiem, tworzą N-ałkilo(arylo)-B-aminoborazole bardziej 
trwałe niż pochodne czysto nieorganiczne [55]. 

M. J. Bradley, G. E. Ryschkewitsch i H. H. Sisler [56] otrzymywali B-alkoksy- 
i B-fenoksypochodne o strukturze 

OR 

I 

B 

/ \ 

H 3 C—N N—CH 3 

■ I ! 

RO—B B—OR 

\/ 

N 

I 

CH 3 


w wyniku reakcji alkoholanów i fenolanów sodowych z B-trójchloroborazolem. W ten 
sposób otrzymano 


(CH 3 ) 3 N 3 B 3 (OCH3)3 

(CH 3 ) 3 N 3 B 3 (OC 2 H s ) 3 

(CH 3 ) 3 N 3 B 3 (0-n-C 3 H 7 ) 3 

(CH 3 ) 3 N 3 B 3 (0-*-C 3 H 7 ) 3 

(CH 3 ) 3 N 3 B 3 (0-m-C 4 H 9 ) 3 

(CH 3 ) 3 N 3 B 3 (0-r-C 4 H 9 ) 3 

(CH 3 ) 3 N 3 B 3 (OC 6 H 5 ) 3 


tw. w °C/mm Hg 
62—65/0,07 
79,5—80,5/0,10 
101—103/0,15 
85—87/0,10 
130—134/0,30 
120—125/0,52 
185—187/0,07 


B-T rój oksy-N-trój aryloborazole 


OH 


B 


/ 

R—N 


\ 

N—R 


HO—B B—OH 



R 


otrzymano (tylko wówczas, gdy podstawnikiem R jest fenyl lub p-anizyl) w wyniku 
hydrolizy odpowiednich B-trójchloropochodnych w ściśle określonych warunkach, po¬ 
nieważ zwykle woda niszczy pierścień. 

Podstawienia atomów chloru w B-trójchloroborazolu można łatwo dokonać, co 
pozwala na wprowadzenie nawet nieorganicznych podstawników do pierścienia. W ten 
sposób atomy chloru były podstawione grupami CN, N0 2 , N0 3 , Br i SCN, przez po¬ 
dwójną wymianę z odpowiednimi solami sodowymi lub srebrowymi [57]. 

Opisano również otrzymywanie izotiocyjanianoborazolu (SCNBNH) 3 iizocyjaniano- 
borazolu (OCNBNH) 3 przez reakcję pomiędzy B-trójchloroborazolem i odpowiednimi 
solami [58]. B-trójchloroborazol reaguje z estrami alkilowymi kwasów fosforowych. 
Na przykład otrzymano pochodne typu [HNB-0P(0)(0R) 2 ] 3 [59]. 

c) Ostatnio K. Niedenzu i J. W. Dawson [60] przeprowadzili reakcję Friedela- 
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-Craftsa między B-trójchloroborazolem a benzenem, w obecności chlorku glinowego 

aici 3 

Wydajność reakcji wynosi około 24%. 


d) E. Wiberg i K. Hertwig [61] otrzymali N-trójmetylo-B-trójchloroborazol 
Cl 3 B 3 N 3 (CH 3 )3 z trójchlorku boru i metyloaminy. 

Odmiana tej metody pozwala na otrzymywanie pochodnych B-podstawionych, 
jeżeli wychodzi się z alkilo- lub arylohalogenków boru R-BC1 2 i amoniaku. Metoda 
ta była stosowana przez W. L. Ruigha i współpracowników [62, 63], którzy otrzy¬ 
mywali Oz-Bu^BaNgHa, (CeH^aBaNaHa, (Cl—CH^CH^BaNgHa (n-Bu = rc-butylo). 

e) B. M. Michajłow i współpracownicy [64] otrzymywali B-aryloborazole w wy¬ 
niku reakcji między arylodwuchlorkami boru a amoniakiem 

3Ar — BC1 2 + 9NH S —-> (ArBNH) s + 6NH 4 C1 

W ten sposób otrzymywano następujące związki: 

tt. w °C 

(C 6 H 5 ) 3 B 3 N 3 H 3 181-182,5 

(p-CH 3 —C 6 H 4 ) 3 B 3 N 3 H 3 292-293 

(p-Cl—C 6 H 4 ) 3 B 3 N 3 N 3 269-270 

W wyniku reakcji między BuBC1 2 i amoniakiem R. B. Booth i C. A. Kraus [65] 
otrzymali ciecz (tw. 33,4°C) o składzie BuBNH. Chociaż nie oznaczyli ciężaru czą¬ 
steczkowego, przypuszczali, że związek ten jest polimerem. Pewne jest, że jest on 
również pochodną borazolu. 

Jeżeli zamiast amoniaku stosuje się aminy (B. M. Michajłow i P. M. Aronowicz 
[66]), otrzymuje się borazole sześciopodstawione. Reakcja przebiega etapami i można 
wydzielić produkty pośrednie 


RNH, 


C 6 H 5 BC1 2 -> C e H B B<f ~ ~ 

\NH—R ~ RNHi 


C 6 H 5 

'I 

B 

■NH—R 260 - 270°c R—N N — R 


B B 

h.q c 6 h 5 

I 

R 


W ten sam sposób B. M. Michajłow i T. K. Koźmińska [67] otrzymywali po¬ 
chodne B-alkiloborazolowe 


R QH u 


RNH 2 /Cl RNH a /N—B v 

c 5 h 11 —bci 2 -—> c 6 h x1 — b( -> C 5 H 1X —B< \C1 

\NH—R \NH—R 


rnh 2 
—> 


-Tak samo otrzymywano następujące związki: 


0‘-C 5 H 11 ) 3 B 3 N 3 (C 2 H b ) 3 

(i-C 5 H 11 ) 3 B 3 N 3 ó-C 4 H 9 ) 3 

Ó-C 5 H 11 ) 3 B 3 N 3 (C 6 H s ) 3 

(i-C 5 H 11 ) 3 B 3 N 3 H 3 


tw. w °C/mm Hg 

113- 114/0,06 
126-128/0,06 
180-181/0,03 

114- 115,5/0,1 


tt. w °C 
43-45 
53-55 
93-95 


(C S H 11 BNR) S 


72 



Podczas reakcji dwuchlorków boroorganicznych z aminami pierwszorzędowymi 
jako produkty przejściowe tworzą się aminopochodne typu RB(HNR% Ostatnio wy¬ 
kazano [68, 69], że termiczny rozkład tych związków nie zawsze prowadzi do borazoli 
pierścieniowych. Wynik tej reakcji zależy od natury podstawnika R'. Gdy R' jest małym 
rodnikiem alkilowym (metyl, etyl), przy rozkładzie termicznym powstają borazole 
pierścieniowe. Podstawniki o większej objętości (w-propyl, 72 -butyl) dają mieszaninę 
borazoli pierścieniowych z polimerami łańcuchowymi o szkielecie B—N. Podstawniki 
rozgałęzione (i-propyl, z-butyl, Il-rzęd.-butyl, III-rzęd.-butyl) dają wyłącznie polimery 
łańcuchowe o 20—40 grupach B—N w łańcuchu. Fakty te można tłumaczyć sterycznym 
wpływem podstawnika R', który może uniemożliwić cyklizację, gdy jego struktura jest 
bardzo rozgałęziona. Pochodne arylowe, na przykład C 6 H 5 B(NHC 6 H 5 ) 2 , są termicznie 
trwale i można je oddestylować bez rozkładu. 

Trójalkiloaminobory. B(NHR) 3 ulegają termicznemu rozkładowi z wytworzeniem 
borazoli podstawionych grupami —NHR. Przy wyższych temperaturach reakcja prze¬ 
biega dalej z wytworzeniem poliborazoli [70, 71] 

NHR NHR NHR 


6 B(NHR) 3 


B 

/ \ 

RN NR 

RHN—B B—NHR 

\/ 

N 

R 


B B 

V V / \ 

RN NR RN NR 

I I .11.' 

RHN—B B—N—B B—NHR 

\ / \ / 

N N 

R R 


RN— 

I 

B 

/ \ 

RN NR 
—N—B B—N— 

R \/ R 

N 
R 

f) Borazole całkowicie podstawione otrzymywano bądź przez kondensację C 6 H 5 BBr g 
z H 2 N—C 6 H 5 [72, 73], bądź przez kondensację B(CH 3 ) 3 z aniliną [74]. 

Inną drogą otrzymywania borazoli całkowicie podstawionych jest reakcja transami- 
nacji. Na przykład bis(dwualkiloamino)-pochodne boru reagują z aminami pierwszo¬ 
rzędowymi, dając pochodne borazolowe [75] 




3RB(NR , 2>2 + 3R'NH 2 


(RBNR') 3 + 6R' 2 NH 


Przez reakcję transaminacji można zmienić podstawniki organiczne przyłączone do 
atomu azotu w pierścieniu borazolowym. 

(C 6 H 6 BNCH 3 ) 3 + 3C 6 H 5 NH 2 (C 6 H b BNC 6 H 6 ) 3 + ch 3 nh 2 


g) B. M. Michajłow i T. K. Koźmińska [76, 77] wykazali, że B-podstawione 
pochodne borazolu można otrzymać z tiopochodnych boru i amoniaku zgodnie z reakcją 

/S C 4 H 0 

3R—B< + 3NH 3 ->- R 3 B 3 N 3 H 3 + 3HS—C 4 H 9 

X S—C 4 H 9 
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Borazole powstają również podczas ogrzewania aminomerkaptoborów. Mechanizm 
tej reakcji podobny jest do mechanizmu poprzedniej [78, 79] 


3RNH—B 


/ 

\ 


H 

SR' 


■> (RNBH) 3 + 3R'SH 


Dimeryczne dwumerkaptobory reagują z pierwszorzędowymi aminami tworząc 
w ostatniej fazie borazole. W tym przypadku reakcja polega również na zastąpieniu 
wiązania B—S przez wiązanie B—N [80]. 


t(RS) 2 BH], + 2R'NH, 


■> (RS) 2 BH • H 2 NR' 


/SR 
-> HB< 

X NHR' 


-HSR 


> 1/3(HBNR') S 


Prawdopodobnie podczas przekształcenia produktów addycji amina—borowodorek 
na N-alkiloborazole, w obecności merkaptanów, powstają te same związki przej¬ 
ściowe [81] 

R'SH 

RNH a • BH 3 -^ 1/3(RNBH) 3 

— H a 


h) Bardzo polecaną metodą otrzymywania pochodnych borazolu jest metoda pole¬ 
gająca na reakcji chloropochodnych N-podstawionych borazoli z pochodnymi mągne- 


zoorgamcznymi 
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i 

R' 

R' 

i 

R' 

i 
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B 
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// \ 

// \ 

// \ 
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R—-N N R R ' MgX 

R—N N—R 

R—N N—R 
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- > 1 ii 

Cl—B B—Cl 
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R 
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Metoda ta była opisana prawie jednocześnie przez kilku autorów [74, 82, 83]. W ten 
sposób otrzymano następujące pochodne [82]; 


(CH 3 ) 3 B 3 N 3 (C 6 H s ) 3 

tt. w °C 

267-269 

(C 2 H 5 ) 3 B 3 N 3 (C 6 H 5 ) 3 

169-171 

(w- c 3 H 7 ) 3 b 3 n 3 (C 8 H 5 ) 3 

169-171 

(j-C 3 H 7 ) 3 B 3 N 3 (C 8 H 5 ) 3 

129-132 

(z-C 4 H 9 ) 3 B 3 N 3 (C 6 H 5 ) 3 

185-187 

(C 8 H 5 )B 3 N 3 (C 8 H 5 ) 3 

413-415 

(CH 2 =CH—CH a —) 3 B 3 N 3 (C 8 H 5 ) 3 

98-99 


Sześciofenylopochodną otrzymywano przez reakcję z fenylolitem. 

G. E. Ryschkewitsch i współpracownicy [83] otrzymali następujące związki: 

tt. w °C tw. w °C 


(C 6 H s ) 3 B 3 N 3 (CH 3 ) 3 1-2 

(n-C 4 H 9 ) 3 B 3 N 3 (CH 3 ) 3 —18 —17 

(CH 2 =CH—CH 2 —) 3 B 3 N 3 (CH 3 ) 3 -39 - -37 

(ń-C 4 H 9 ) 2 ClB 3 N 3 (CH 3 ) 3 — 

(«-C 4 H 9 )C1 2 B 3 N 3 (CH 3 ) 3 —6 ••• —4 


82 /0,65 mmHg 
140 11,1 „ „ 

110-112 /1,3 „ M 

122 /ljl3 „ 

101 / 1,1 „ 


74 



Związki 


tt. w °C 

(C 6 H 5 ) 3 B 3 N3H 3 175—176 

(C 6 H 5 ) 3 B 3 N 3 (CH 3 ) 3 249 


były otrzymane po raz pierwszy przez H. I. Bechera i S. Fricka [74], 

Odczynniki Grignarda obecnie szeroko stosowane są do otrzymywania B-podsta- 
wionych pochodnych borazolu różnymi organicznymi podstawnikami [84—88]. 

i) Odczynniki Grignarda lub związki litoorganiczne pozwalają na wprowadzenie pod¬ 
stawników organicznych do pierścienia borazolowego przy użyciu, ■ jako substancji 
wyjściowych, pochodnych posiadających wiązania B—H [89] 

3LiR 3LiH 

H 3 B 3 N 3 R' 3 + lub --> R 3 B 3 N 3 R 3 ' + lub 

3RMgX 3HMgX 

Wskazuje to na pseudochlorowcowy charakter wodoru w tych związkach. W ten 
sposób tworzą się związki sześciopodstawióne. Ponieważ reakcja zachodzi etapami, 
można otrzymać związki częściowo podstawione 


H 


R 


c 6 h 5 b c 6 h £ 

.11 - 

B B 

h' \ 
g 6 h 5 

R 


c 6 h 5 b c 6 h 5 


B B 
U 

QH 5 


Związki o ogólnej strukturze 


c 6 h 5 b c 6 h 5 

V 

-> I I 

B B 

ii' \ 

/ Ć 6 h 5 

R 

I 

c 6 h 5 b c 6 h s 

-» . I I 

B B 

R" X R' 

Qh 5 


R 

I 

Rn B Rn 

B B 

W' y 

I 

Rn 


otrzymane tą drogą wymienione są w tablicy V1.2. 

Pochodne lito-, sodo- i potasóorganiczne reagują łatwo z B-trójchloroborazolami, 
co pozwoliło na otrzymanie związków mających grupy C 3 F 7 [90], (CH 3 ) 3 Si [85] i inne 
podstawniki [92] przy atomie boru. 
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j) W celu otrzymania N-podstawionych pochodnych można posługiwać się metodą 
analogiczną do jednej ze stosowanych do otrzymywania borazolu. Polega ona na reakcji 
między LiBH 4 i aminami [93, 94]. 



tt. w °C 

tw. w °C 

H 3 B 3 N 3 (CH 3 ) 3 

-7,5 

133 

H 3 B 3 N 3 (C 2 H 5 ) 3 

-49,6 

184 

h 3 b 3 n 3 («-c 3 h 7 ) 3 

szkło 

225 

H 3 B 3 N 3 (i-C 3 H 7 ) 3 

—6,5 

203 

H 3 B 3 N 3 (C 6 H 5 ) 3 

154-155 

— 


k) Stwierdzono możliwość otrzymywania pochodnych borazolu przez termiczny 
rozkład związku (CH 3 ) 2 NBC1 2 [95] lub (CH 3 ) 2 NBF 2 [37]. Otrzymuje się w ten spo¬ 
sób C1 3 B 3 N 3 (CH 3 ) 3 i F 3 B 3 N a (CH 3 ) 3 . 


Tablica V1.2 

Produkty podstawienia borazolu 


R 

R' 

R" 

r n 

tt. 

°c 

ch 3 

H 

H 

c 6 h 5 

142 

c 6 h 5 

H 

H 

c 6 h s 

215 

ch 3 

ch 3 

H 

c 6 h 5 

206 

c 6 h 5 

c 6 h 5 

H 

c 6 h 5 

207 

ch 3 

ch 3 

W-C 4 H 9 

c 6 h 5 

113 

ch 3 

c 2 h 5 

H 

c 6 h 5 

128 

ch 3 

c 2 h 5 

W” C 3 H 7 

CfiHs 

131 

ch 3 

H 

H 

ch 3 

162 (tw.) 

ch 3 

ch 3 

H 

ch 3 

187 (tw.) 

ch 3 

ch 3 

ch 3 

ch 3 

99 

c 6 h 5 

c 6 h 5 

c 6 h 5 

ch 3 

270 


1) B. M. Michajłow i T. W. Kostroma [96] opisali nową metodę otrzymywania 
B-aryloborazolij w wyniku reakcji między estrami arylochloroborowymi i amoniakiem 
lub aminami 


/OR 

6 Ar—B< + 9NH 3 

\C1 

/OR 

6 Ar—B< + 9R—NH a 


> Ar 3 B 3 N 3 H 3 + 3ArB(OR) a + 6NH 4 C1 

> Ar 3 B 3 N 3 R 3 + 3ArB(OR ) 2 + 6 RNH a • HC1 


^Cl 

Również w tym przypadku reakcja przebiega etapami 


Ar—B 


/ 


Cl 


R'-NH, 


/NH—R' 


s OR 


-> Ar—B 


\ 


OR 


W ten sposób otrzymano 


(£-CH 3 C 6 H 4 ) 3 B 3 N 3 H 3 

(^-Ci 0 H 7 ) 3 B 3 N 3 H 3 

(C 6 H5) 3 B 3 N3(C2H5)3 

(a-C 10 H 7 ) 3 B 3 N 3 (C 2 H 5 ) 3 


Ar 3 B 3 N 3 R 3 + ROH 


tw. w °C 
189-190 
179-181 
201—205^ 
269—271 * 
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(£-CH 3 C 6 H 4 ) 3 B 3 N 3 (CaH 5 )3 222—225 

(C 6 H S ) 3 B 3 N 3 (C 6 H 5 )3 380—385 

(p-GH 3 C 6 H 4 ) 3 B 3 N 3 (C 6 H g )3 283-284 

(C 6 H 5 ) 3 B 3 N 3 (C 2 H 5 ) 3 205—209 

m) Wprowadzenie podstawnika organicznego, na przykład grupy metylowej, umo¬ 

żliwia metoda polegająca na działaniu dwuazometanu na B-trójchloroborazol [98] 

CI 3 B 3 N 3 H 3 + 3CH 2 N 2 -> (C 1 CH 2 ) 3 B 3 N 3 H 3 + 3N 2 

Otrzymuje się B-trójchlorometyloborazol o tt. 177 °C. 

Dwuazometan reaguje również z wiązaniem B—H. W ten sposób otrzymano szereg 
B-metylo-N-aryloborazoli [99] 

(HBNR) 3 + CH 2 N 2 -> (CH 3 BNR) 3 + n 2 

n) Alkilo- (arylo)borowodory (RBH 2 ) 2 mogą być przeprowadzone w borazole przy 
pomocy amin. M. F. Hawthorne [100] otrzymał borazole w wyniku działania amo¬ 
niaku na produkty addycji alkiloborowodorów z trzeciorzędowymi aminami (R = alkil) 

,+nh 3 

RBH 2 • N(CH 3 ) 3 --- > RBH 2 ■ NH 3 -- > 1/3(RBNH ) 3 

-N(CH 3 ) 3 -h 2 

B. M. Michajłow i W. A. Dorochow [101] syntetyzowali borazole przez termiczny rozkład 
produktów addycji pierwszorzędowych amin z aryloborowodorami (R = aryl) 

RBH 2 ■ H 2 NR' ——> RBHNHR'->1/3(RBNR') 3 

— H2 “H2 

o) Nowa metoda otrzymywania borazoli polega na reakcji nitrylów z boroetanem 
1102, 103] 

2RCN + B 2 H 6 -> 2RCN ■ BH 3 -> 2RCHN—BH 2 -> 2/3(RCH 2 NBN ) 3 

p) N-alkiloborazole można otrzymać podobnie jak borazol, przez redukcję chloro- 
pochodnych borowodorkiem sodowym w eterze dwumetylowym polietylenoglikolu [104] 

(C1BNR) 3 + NaBH 4 -> (HBNR) 3 + NaCl + 1/2 B 2 H 6 

r) Bardzo ważną reakcją w preparatyce chemicznej pochodnych borazolu jest otrzy¬ 
mywanie B-merkaptoborazoli w wyniku reakcji pomiędzy B-chloroborazolami a mer- 
kaptydarni metali [105] 

2(C1BNR ) 3 + 3Pb(SC 4 H 9 ) 2 -> 2(C 4 H 9 SBNR ) 3 + 3PbCl 2 

B-merkaptoborazole są związkami reaktywnymi i można z nich otrzymywać liczne 



narda lub związki litoorganiczne). Wówczas grupa merkapto podstawiana jest grupą 
alkilową [106]. 


B—SC 4 H 9 + LiR -> >B—R + LiSC 4 H 9 
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Ważny jest fakt, że można podstawić tylko jedną grupę merkapto. Powstają w ten 
sposób dwufunkcyjne pochodne borazolowe. Dwumerkaptoborazole reagują z alko¬ 
holami i aminami tworząc odpowiednie pochodne [106]. 

Dwufunkcyjne pochodne borazolu (dwumerkapto-, dwualkoksy-, dwuamino-) 
mają duże znaczenie jako produkty wyjściowe do syntezy polimerów pierścieniowo- 
łańcuchowych, zawierających pierścienie borazolowe w łańcuchu. 

Wśród pochodnych borazolu znajdują się liczne izomery podstawnikowe, które 
będą omawiane w osobnym rozdziale. 


VI. 2. BORAZOCYNA I JEJ POCHODNE 


We wszystkich dotąd opisanych syntezach powstają wyłącznie trimeryczne borazole, 
pochodne pierścienia sześcioatomowego B 3 N 3 . Ostatnio opisano otrzymywanie tetra- 
merycznych borazoli (RBNX) 4 , które są traktowane jako pochodne ośmioatomowego 
pierścienia zwanego l,3,5,7-tetraazo-2,4,6,8-tetraborocyną albo, prościej, borazo- 
cyną [107] 
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Chociaż nazwa borazocyna nie wydaje się zbyt szczęśliwie wybrana, będzie na razie 
używana dla oznaczenia tetramerycznych związków pierścieniowych z borem i azotem. 

Przy otrzymywaniu borazocyn trzeba wziąć pod uwagę fakt, że jeżeli w reakcji 
pomiędzy pierwszorzędową aminą a trój halogenkiem boru podstawnik organiczny ma 
strukturę rozgałęzioną, to tworzenie sześcioatomowego pierścienia borazolowego natrafia 
na przeszkody steryczne, co pokazano w reakcji amin z dwuchlorkami boroorganicznymi. 
Pierwszorzędowe aminy tworzą z halogenkami boru związki addycyjne RNH 2 -BX 3 . 
Gdy R jest małym rodnikiem organicznym (np. metyl), to podczas termicznego roz¬ 
kładu produktu addycji powstają N-alkilo-B-trójchloroborazole. Jeżeli atom węgla jest 
całkowicie podstawiony, tworzenie borazolu jest sterycznie utrudnione i powstają 
tetramery (RNBX) 4 (X=Q, Br). Zbadano bardziej szczegółowo pochodną o składzie 
(£-C 4 H 9 NBCl) 4 (tt. 248 °C w próżni), w której R jest trzeciorzędowym butylem. 
W odróżnieniu od halogenopochodnych borazolu, związki tetramery czne są o wiele 
mniej reaktywne, co również tłumaczy się sterycznym wpływem podstawnika R. 

Z pomiędzy kilku możliwych struktur odpowiadających składowi tetrameru można 
brać pod uwagę dwie: jedną jednopierścieniową, ośmioatomową, i jedną dwupierście- 
niową. utworzoną z pierścieni sześcioatomowych 
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Badanie widma jądrowego rezonansu magnetycznego wykazuje identyczność wszyst¬ 
kich atomów boru, co wyklucza strukturę dwupierścieniową. Pozostaje więc jako 
prawdopodobna tylko struktura z pierścieniem ośmioatomowym. > 

Wykluczona jest płaska konfiguracja pierścienia ośmioatornowego. W odróżnieniu 
więc od borazolu, w tym przypadku nie może mieć miejsca stała delokalizacja elek¬ 
tronów n 3 w pierścieniu. Struktura wanienkowa pierścienia ośmioatomowego umożli¬ 
wia realizację wiązania n tylko pomiędzy atomami B-N. Pary w ten sposób związanych 
atomów boru i azotu nie występują obok siebie. W odróżnieniu więc od borazolu wią¬ 
zania n w borazocynach są oddzielone. 

Struktura borazocyn nie jest jeszcze ostatecznie ustalona. Konieczne jest prze¬ 
prowadzenie badań metodami fizycznymi w celu ustalenia tej struktury. 
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Rozdział VII. 

PIERŚCIENIE P SEUDOHOMO AT OMOWE BORU I TLENU 

VH. 1. BOROKSOL I JEGO POCHODNE 
VII.1.1. Wstęp 

Dotychczas znany jest tylko jeden pierścień sześcioatomowy utworzony z bom 
i tlenu. Spotyka się go w pochodnych boroksolu. 
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/\ 

O O 

II 

H—B B—H 

\ X 

O 

Nazwę boroksol dał E. Wiberg [1, 2, 3] przez analogię do borazolu. Boroksol w sta¬ 
nie wolnym jest nie znany; próby otrzymania go przez uwodornianie jego pochodnych 
nie powiodły się. Natomiast znane są liczne pochodne nieorganiczne i organiczne 
boroksolu (produkty podstawienia). Pochodne organiczne są liczniejsze, lepiej zbadane 
i były otrzymane wcześniej niż pochodne nieorganiczne. 


YII.1.2. Pochodne nieorganiczne boroksolu 


Kwas trójmetaborowy B 3 0 6 H 3 powstaje w wyniku dehydratacji kwasu ortoborowego 
i znany jest od dawna jako kwas metaborowy B0 2 H. Badania rentgenograficzne wyka¬ 
zały, że kwas metaborowy jest związkiem pierścieniowym (H. Tazaki [4]), pochodzącym 
od boroksolu 
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W metaboranach alkalicznych (W. H. Zachariasen [5]) anion jest trimeryczny, pierście¬ 
niowy B 3 0 6 3 ~, podczas gdy w innych metaboranach, np. w metaboranach ziem alkalicz¬ 
nych, anion metaboranowy jest łańcuchem wielocząsteczkowym 
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Wielu autorów (B. Stetten [6], J. E. Thygesen [7], B. B. Owen [8], P. Antikainen 
[9] i inni) wykazało istnienie polimerów w stężonych roztworach kwasu borowego 
B(OH) 3 . J. O. Edwards [10] wyraził opinię, że w roztworach kwasu borowego następuje 
asocjacja z utworzeniem trimeru i heksameru. Zdaniem tego autora trimer może 
mieć strukturę pierścieniową lub liniową. Wykazano [11] istnienie jonów poliborano- 
wych [H 4 B 3 0 7 ]- i [H 6 B 3 0 8 ] 2_ w roztworach. Przypisano im następujące struktury: 
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Uogólniając dane dotyczące natury roztworów kwasu borowego i wyniki badań 
rentgenograficznych niektórych boranów, wykonane w ostatnich latach, J. O. Edwards 
i V. Ross [12] podali strukturalną teorię uwodnionych poliboranów. Opierając się 
na fakcie, że atom boru może koordynować trzy atomy tlenu w grupach trójkątnych 
B0 3 lub cztery atomy tlenu w grupach tetraedrycznych B0 4 , autorzy ci podali pięć 
następujących postulatów, na których opiera się ta teoria: 

a) W stałych, zhydratyzowanych boranach stosunek pomiędzy liczbą grup tetra¬ 
edrycznych B0 4 i liczbą grup trójkątnych B0 3 równa się stosunkowi ładunku kationu 
do ogólnej liczby atomów boru. 

b) Podstawowym elementem struktury boranów jest sześcioatomowy pierścień bo- 
roksolowy B 3 0 3 . Pierścień ten występuje jako element strukturalny w kwasie metabo- 
rowym stałym, w wodnych roztworach kwasu borowego i we wszystkich poliboranach, 
których strukturę zbadano rentgenograficznie. 

c) Trwałość pierścienia w roztworach wodnych zależy od obecności jednego lub 
dwóch atomów boru tetraedrycznego. Gdy pierścień utworzony jest tylko z jednostek 
tego samego typu (trójkątne lub tetraedryczne) 
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konfiguracje pierścieniowe są nietrwałe w wodnym roztworze i przechodzą z łatwością 
w odpowiednie formy monomeryczne H 3 B0 3 i [B(OH) 4 ]“. Te ostatnie przegrupowują 
się W trwałe formy mieszane zgodnie z następującymi reakcjami: 

2 H 3 BO 3 + [B(OH) 4 ]“ - [B 3 0 3 (0H) 4 ]“ + 3H a O 
H 3 BO 3 + 2 [B(OH) 4 ]- = [B 3 0 3 (0H) 5 ] 2 - + 3H a O 


Powstające w ten sposób pierścieniowe aniony 
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[B 3 0 3 (0H) 4 ]“ [B 3 0 3 (0H) 5 ] 2- 

są trwałe i występują zarówno w wodnych roztworach [11], jak i w niektórych krystalicz¬ 
nych boranach. Anion [B 3 0 3 (0H) 5 ] 2 ~ występuje w meyerhoffericie CaB 3 0 3 (0H) 5 • 
* H 2 0 [13],\ inyoicie CaB 3 0 3 (0H) 5 • 4H 2 0 [14] i w syntetycznym boranie 2CaO • 
- 3B 2 0 3 • 9H a O [15]. Anion [B 3 0 3 (0H) 4 ]“ przypuszczalnie jest jednostką strukturalną 
następujących boranów: LiB 3 0 5 • 3H 2 0, CaB 6 O 10 * nR 2 0, i MgB 6 O 10 • 7-10H 2 O [12]. 

d) Przez połączenie dwóch pierścieni trójboroksolowych powstają dwupierścieniowe 
niskocząsteczkowe związki typu spiranowego lub skondensowanego 
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Można zauważyć, że w obu tych przypadkach elementem łączącym jest grupa 
tetraedryczna. Anion [B 5 0 6 (0H) 4 ]“ jest jednostką strukturalną pięcioboranów [12], 
a anion [B 4 0 5 (0H) 4 ] a- jest składnikiem boraksu Na 2 B 4 0 7 • 10H 2 O, co stwierdzono przez 
badanie rentgenograficzne [16]. 

e) Podczas dehydratacji boranów jedno lub dwupierścieniowych 
2 > b—oh——> > b— o —b < + h 2 o 

pierścienie łączą się z wytworzeniem polimerów pierścieniowo-łańcuchowych lub pier- 
ścieniowo-przestrzennych. Przykłady tych polimerów będą podane w rozdziale o związ¬ 
kach wielopierścieniowych (XVII—XIX). 

Na podstawie tych pięciu postulatów J. O. Edwardsa i V. Rossa można interpre¬ 
tować struktury licznych, dotychczas poznanych poliboranów [17]. 

Trójfluoroboroksol F 3 B 3 0 3 . P. Baumgarten i W. Bruns [18, 19] otrzymali w wy¬ 
niku działania BF 3 na A1 2 0 3 , Si0 2 , TiO a , B 2 0 3 , azotany, borany, węglany w wyższych 
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L. G. Ryss i współpracownicy [20-28] zbadali szereg związków kompleksowych 
trójfluoroboroksolu, które są produktami addycji trójfluoroboroksolu i jonów fluorko¬ 
wych. I. G. Ryss i I. Ustijanowa [23] otrzymali sól sodową anionu 
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F 9 9 F 

>y< 

F V F 



podczas działania kwasu borowego na NaHF 2 w roztworze wodnym. Sól Na 8 F 6 B 8 0 3 
wydzielono w stanie czystym i przeprowadzono analizę chemiczną; ciężar cząsteczkowy 
oznaczony kriometrycznie potwierdza budowę. Nie można było wydzielić odpowiedniej 
soli potasowej. 

W rzeczywistości pierwszy związek tego typu otrzymali I. G. Ryss i A. Słucka 
[20], jako sól potasową anionu 
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I. G. Ryss i A. G. Engelhard [21] oznaczyli termochemicznie ciepło tworzenia tego 
związku (+857,7 kcal/mol). 

Ciekawe jest, że anion [F 6 B 3 0 3 ] 3 ~ ma skłonność do tworzenia soli z kationem 
Na + , podczas gdy anion [F 4 B 3 0 3 0H] a ~ daje tylko sól potasową. 

I. G. Ryssowi [24] udało się stwierdzić również istnienie wolnego kwasu odpo¬ 
wiadającego anionowi [F 6 B 3 0 3 ] 3 ~, w postaci soli oksoniowej [F 6 B 3 0 3 ](H 3 0) 3 alb© 
(H 3 B0 2 F 2 ) 3 . A. Bazarów [29, 30] otrzymał podczas destylacji wodzianu H 2 0 • BF S 
związek o składzie H 3 BO a F 2 . F. Sowa, J. Króeger i J. Newland [31] opisali związek 
H 3 B0 2 F 2 jako określoną substancję chemiczną i wyznaczyli niektóre stałe fizyczne:: 
tt. 4,0—4,5°C, tw. 159— 160°C. Autorzy przypisali związkowi temu wzór H[BF 2 (OH) 2 ]. 
Stosowano go długo w chemii organicznej jako katalizator. I. G. Ryss wykazał, na 
podstawie własności chemicznych, że H 3 B0 2 F 2 jest solą hydroksoniową kompleksowego 
kwasu pierścieniowego (H 3 0) 3 [F 6 B 3 0 3 ]. Można go otrzymać stosunkowo łatwo 
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H 3 B0 3 + 3H a O + 2BF 3 --> 3H 3 B0 2 F 2 lub (H 3 B0 2 F 2 ) 3 

Oto kilka reakcji, które daje ten kwas: 

3NaCl + (M 3 0) 3 [B 3 0 3 F 6 ] -> Na 3 B 3 0 3 F 6 + 3HC1 + 3H a O 

3Na 2 C0 3 + 2(H 3 0) 3 [B 3 0 3 F 6 ] --> 2Na 3 B 3 0 3 F 6 + 3CO a + 9H a O 

Na 3 B 3 0 3 F 6 + (H 3 0) 3 [B 3 0 3 F 6 ] --> 3NaBF 4 + 3H 3 B0 3 

Ważne byłoby zbadanie zasadowości tego kwasu przez potencjometryczne mia¬ 
reczkowanie soli sodowej i hydroksoniowej węglanem sodowym (stosowanie wodoro¬ 
tlenku sodowego mogłoby rozłożyć kwas). Również celowa byłaby próba otrzymania 
soli tego kwasu z zasadami organicznymi lub z kompleksowymi kationami. Pozwoli¬ 
łoby to na otrzymanie stabilniejszego związku z tym anionem. 

Trójchloro - i trójbromoboroksol X 3 B 3 0 3 . J. Goubeau i H. Keller [32] wykazali 
powstawanie halogenków boroksolu podczas reakcji 

BC1 3 + B 2 0 3 ^ ^ B 3 0 3 C1 3 (względnie Br) 

Reakcja zachodzi w wysokich temperaturach. Powstające związki są jednak nietrwałe. 
Podczas destylacji rozkładają się na halogenki boru i B 2 0 3 . 

VI1.1.3. Pochodne organiczne boroksolu 
Metody otrzymywania: 

a) Pierwsza pochodna boroksolowa, trójfenyloboroksol (C 6 H g BO) 3 , czyli bezwodnik 
trójfenyloborowy był otrzymany przez A. Michaelisa i P. Beckera [33] w wyniku dłu¬ 
gotrwałego przechowywania kwasu fenyloborowego w eksykatorze lub przez ogrze¬ 
wanie 

<■ R — B(OH) 2 --> (R—BO) 3 + 3H a O 

C. R. Kinney i D. F. Pontz [34] i H. R. Snyder, J. Ą. Kuch i J. R. Johnson [35] roz¬ 
szerzyli tę'metodę na otrzymywanie innych pochodnych boroksolu. Jako czynników 
dehydratacyjnych używano kwasu siarkowego i bezwodnika fosforowego, a w przypadku 
pochodnej metylowej nawet siarczanu wapniowego (A. B. Burg [36]). 

b) Bardzo dobrą metodą dehydratacji kwasów alkiloborowych jest destylacja aze- 
otropowa z różnymi cieczami organicznymi. Metoda ta była opracowana przez P. A. 
Mc Cuskera, E. C. Ashby‘ego i H. S. Makowskiego [37, 38]. 

H. Normant i J. Braun [39] stosowali tę metodę w celu otrzymania pochodnych 
winyloboroksolowych, które mogą służyć jako monomery do późniejszych polimery¬ 
zacji. . 

c) Inna metoda polega na łagodnym utlenianiu trójalkiloboru (E. Krause i R. 
Nitsche [40]). Reakcja przebiega według następującego mechanizmu: 

/OH 

BR 3 + 0 2 -> RB(OR) a R —W 1/3 (RBO) 2 

^OH 

(R = n-propyl, izobutyl, izoamyl) 

Niektóre trójalkilobory, jak np. trójallilobor (C 3 H 5 ) 3 B, reagują bezpośrednio z wodą 
z wytworzeniem odpowiedniego węglowodoru i pochodnej boroksolowej [41] 

3(C 3 H 5 ) 3 B + 3H a O -> 3[(C 3 H s B(OH) 2 ] + 6 C 3 H 6 

.i 

(C 3 H 5 BO) 3 
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Inna droga przemiany alkiloborów na boroksole polega na działaniu kwasami. Na 
przykład trójbutylobor (ra-C 4 H 9 ) 3 B potraktowany kwasem monochlorooctowym [42] 
daje trój-w-butyloboroksol 


(n-C 4 H 9 ) 3 B + 6ClCH 2 COOH 


-> 3 n-C 4 H 9 B(OCOCH 2 Cl) 2 + 6C 4 H 10 

i ' 


(m-C 4 H 9 BO) 3 + 3(C1CH 2 C0) 2 0 

d) Trójmetyloboroksol otrzymano również przez ogrzewanie trójtlenku boru 
z trójmetyloborem w temp. 300—330°C [32, 43] 

B 2 0 3 -j~ B(CH 3 ) 3 —^ B 3 o 3 (CH 3 ) 3 

e) Trójmetyloboroksol powstaje podczas hydrolizy sześciometylo- lub B-trójmety- 
loborazolu w małej ilości wody (E. Wiberg [1, 2, 3]) 


R 3 B 3 N 3 H 3 + 3H 2 0 


-> R 3 B 3 0 3 + 3NH 3 


f) Pochodne boroksolu powstają również w wyniku rozkładu acylooksypochodnych 
boru [44] 

3(R'—COO) 2 B—R -—> (R—BO) 3 + 3(R'C0) 2 0 

g) Alkiloboroksole można otrzymać również przez termiczne dysproporcjonowanie 
bezwodników dwualkiloborowych (P. A. Mc Cusker [45]) 

3(R 2 B) 2 0 -> 3R 3 B + (RBO) 3 

h) Nowa metoda otrzymywania alkiloboroksoli polega na kondensacji estrów 
alkilopiroborowych z estrami alkiloborowymi 


H,Co—B—OCOCH 3 


o 


H 7 C 3 —B—OCOCH 3 


C 4 H 9 Ov 

+ >B—C 3 H 7 

c 4 h 9 ck 


c 3 h 7 

B 

</ 

| | +2C 4 H 9 OCOCH 3 

B B 

h 7 c 3 o c 3 h 7 


Metoda ta była opisana przez B. M. Michajłowa i T. A. Szczegolewą [46]. Wydawałoby 
się, że pozwala ona na otrzymanie boroksoli z różnymi podstawnikami przy atomie 
boru c 6 h 5 


H 7 C 3 —B—OCOCH 3 

ó + 

H 7 C 3 —B—OCOCH 3 


\i 


C 4 HnO' 


170—185°C 
-> 


B 

</ \) 

I I 

B B 

H 7 C 3 o c 3 h 7 


+2C 4 H 9 OCOH 3 


ale w rzeczywistości otrzymuje się mieszaninę trójfenylo- i trójpropyloboroksolu. 
Wskazuje to, że w temperaturze reakcji zachodzi reakcja symetryzacji poprzez znisz¬ 
czenie i ponowne utworzenie pierścienia 


c 6 H 5 


c 3 h 7 

i 


c 6 H 6 

1 

B 

O \) 

1 

i 

B 

O \) 


1 

B 

O \> 

3 | | - 

B B 

-> 2 

i b 


i i 

B B 


h 7 c 3 o c 3 h 7 h 7 c 3 o c 3 h 7 h 5 c 6 o c 6 h 5 
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W tablicy VII. 1 podane są własności fizyczne najważniejszych pochodnych bo- 
roksolu [47]. 


Tablica VII.l 


Własności fizyczne pochodnych organicznych boroksolu 


R w (RBO) 3 

tt. 

°G 

tw. 

°C/mm Hg 

20 

« D 

ch 3 

-38 

79 


«-C 3 H 7 




w-C 4 H 9 

-50 

138/18 

1,4208 

ż-C 4 H 9 




r-C 4 H 9 


66-68/5 


«-c 5 h 1x 




n-C 6 H 13 


149/5 

1,4323 

c 6 h u 

’ 



c 6 h 5 

214-216 



o-ĆH 3 C 6 H 4 

160-161 



m-CH 3 C 6 H 4 

160-161,5 



£-CH 3 C 6 H 4 

259-260 



c 6 h 5 ch 2 

140 



o-C1C 6 H 4 

167-169 


~ ' 

»z-C1C 6 H 4 

178-179 

■ 


/>-cic 6 h 4 

261—262,5 



p-BrC 6 H 4 

301-302 



p-CH 3 OC 6 H 4 

204-207 



W2-CH 3 OC 6 H 4 

159 



m-C 2 H 5 OC 6 H 4 

152-153 



£-C 2 H 5 OC 6 H 4 

171 



o-C 2 H s OC 6 H 4 




o-N0 2 C 6 H 4 

280-281 



ot-N0 2 C 6 H 4 

285-286 



m-C 2 H 5 OOCC 6 H 4 

136-138 



£-C 2 H s OOCC 6 H 4 

198-200 



0 -C 6 H 5 C 6 H 4 

195 



2j4-(CH 3 ) 2 C 6 H 3 

202 



3,4-(CH 3 ) 2 C 6 H 3 

226 



2,5-(CH 3 ) 2 C 6 H 3 

176 



«-C ao H 7 

207 



£-c 10 h 7 

266 




VII.1.4. Ustalanie struktury 


C. R. Kinney i D. F. Pontz [34] oznaczając ciężar cząsteczkowy niektórych bez¬ 
wodników aryloborowych R—BO kriometrycznie w nitrobenzenie znaleźli wartości 
odpowiadające dimerowi i trimerowi. Wyciągnęh stąd wniosek, że mają do czynienia ze 
związkami pierścieniowymi 

K. 

i 

O B 

. x\ /\ 

R—B B—R O O 



R—B B—R 
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Późniejsze prace pokazały jednak, że wszystkie te związki są trimerami o pierście¬ 
niach sześcioatomowych. 

Również R. R. Snyder, J. A. Kuch i J. R. Johnson [48] otrzymali bezwodniki alki- 
loborowe o potrójnym ciężarze cząsteczkowym, co wskazuje na ich pierścieniową struk¬ 
turę. Dodatkowym dowodem było stwierdzenie dużego podobieństwa między stałymi 
fizycznymi paraldehydu i trimerycznego bezwodnika metyloborowego, z czego wynika 


podobieństwo ich budowy 


CH 3 

i 

ch 3 

I 

1 

CH 

1 

B 

X\ 

/ \ 

O o 

O o 

t 1 

H 3 C—HC CH—CH 3 

1 1 

H 3 C — B B — CH 3 

\/ 

o 

\/ 

O 


Wartość stałej Troutona związku (CH 3 —BO) 3 odpowiada także strukturze trime- 
rycznej [36]. 

Badania elektronograficzne S. H. Bauera i J. Beacha [49] były najbardziej przeko¬ 
nywającym dowodem pierścieniowej budowy tych bezwodników. Badania te jedno¬ 
cześnie umożliwiły oznaczenie dokładnej konfiguracji pierścieni 


CH a 


/\ 

o o 

I I 

H 3 C—B B—CH 3 


3- 


Pierścień jest płaski, wszystkie atomy, z wyjątkiem atomów wodoru, leżą w tej samej: 
płaszczyźnie. 

Badanie widma Ramana tych związków (J. Goubeau i H. Keller [32, 50]) potwier¬ 
dziło również strukturę pierścieniową. Częstotliwość wibracji pierścieni wynosi 805 cm -1 . 

J. Goubeau i H. Keller [51] wyjaśnili trwałość i płaskość pierścieni boroksolowych 
w oparciu o izosteryczność tego pierścienia z pierścieniami benzenu i borazolu. W pierś¬ 
cieniu boroksolowym podobnie jak w benzenie występuje sprzężenie podwójnych 
wiązań dzięki wolnym elektronom tlenu i luce elektronowej boru 
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YII.1.5. Własności chemiczne 


Alkilo- i arylopochodne boroksolu są bezwodnikami kwasów arylo- i alkiloborowych; 
wynika to z metod otrzymywania, jak również ze sposobu reagowania z wodą, z którą 
pochodne te dają odpowiednie kwasy, które są niepierścieniowymi monomerami 
(A. B. Burg [36], E. Wiberg, K. Hertwig i A. Bolz [3]). 

(RBO) 3 + 3H 2 0- > 3R—B(OH) 2 

W analogiczny sposób przebiega i alkoholiza, z wytworzeniem odpowiedniego 
estru [52], [53] . ' 

(C 6 H 5 BO) 3 + 6ROH - > 3C 6 H 5 —B(OR) 2 + 3H a O 

Opracowano metody syntezy alkilo- i arylodwuchloroborów RBC1 2 i dwubromo- 
borów RBBr 2 poprzez reakcję odpowiednich boroksoli z trójchlorkiem, względnie 
trójbromkiem boru [57, 58, 59] 

(RBO) 3 + 2BC1 3 - > 3RBC1 2 + B 2 0 3 

(RBO) 3 + 2BBr 3 - > 3RBBr 2 + B 2 O s 

Najlepiej zbadano własności chemiczne w-butyloboroksolu. Utlenianie prowadzi do 
metaboranu butylowego (O. Grummit [54]) 


2 (C 4 H 9 BO) 3 + 30 2 ——> 6C 4 H 9 OBO 

który prawdopodobnie jest pierścieniowym trimerem. Reakcja przebiega wg schematu: 


R 


OR 


B 

/\ 

O o 

I I 

R—B B—R 


3/2 0 2 


B 

O O 

I I 

R—O—B B—O—R 

O 


Trój-w-butyloboroksol reagując z A1C1 3 , PC1 5 lub BC1 3 [55, 56] daje w-BuBCk, 
a z A1(CH 3 ) 3 , CH 3 A1J 2 lub CH 3 MgJ daje ra-BuB(CH) 3 (Bu = butyl). 

N-butyloboroksol jest wyjątkowo trwały. Bez dostępu powietrza i wody nie roz¬ 
kłada się w temperaturach do 600°C. Powyżej tej temperatury następuje termiczny 
rozkład. Pierścień pozostaje nienaruszony, w grupach butylowych następuje roze¬ 
rwanie wiązań i powstaje trójetyloboroksol, trwały aż do temp. 900°C [60] 


ch 2 -ch 2 -ch 2 -ch 3 


ch 3 -ch 3 

B 


B 

o o 

1 1 - -3CH 2 =CH 2 • ! ! 

ch 3 -ch 2 -ch 2 -ch 2 -b b-ch 2 -ch 2 -ch 2 -ch 3 ——> ch 3 —ch 2 -b b-ch 2 -ch 3 

\ / \ / 

o o 


Wolny chlor atakuje trójbutyloboroksol nie niszcząc pierścienia ani wiązań B—C. 
Reakcja sprowadza się do przejścia grup ra-butylowych w ra-butenylowe [60] 
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ch 2 —ch 2 —ch 2 —ch 3 


B 

/ \ 

o o 

CH 3 —CH 2 —CH 2 —CH 2 —B B—CH 2 —CH 2 — CH 2 —CH 3 - 3C > 

\ / -6HC1 

O 

CH=CH—CH 2 —CH 3 

I 

B 

/ \ 

O O 


CH 3 —CH 2 —CH=CH—B B—CH—CH—CH 2 —CH 3 

\ / 

O 


Własności chemiczne arylor i alkilopochodnych boroksolu zależą w dużym stopniu 
od natury podstawnika organicznego, nawet wtedy, gdy zmiany dotyczą pierścienia. 
Tak np. w odróżnieniu od pochodnej w-butylowej, pochodna izobutylowa pod działa¬ 
niem chlorku glinowego nie daje z'-BuBC 1 2 , lecz izobutan i chlorek boru. 

Pochodne boroksolu mogą służyć jako produkty wyjściowe do syntezy różnych 
związków organicznych z borem. Na przykład trójfenyloboroksol reaguje z o-feny- 
lenodwuaminą i daje pochodną heterocykliczną z borem [61, 62] 

H 

nh 2 n 


(RBO ) 3 + 3 



ÓL 


/ N> B—R + 3H 2 0 


"V\ / 


N 

H 


W obecności amin trzeciorzędowych boroksole reagują z wodorkiem litowo-glino- 
wym z wytworzeniem borazanów, które są produktami addycji borów organicznych 
z aminami, a następnie przechodzą w borazole [63] 


LiAIH. (~) ( + ) 

(RBO ) 3 + 3NR/ -_> 3RBH 2 NR 3 -> (RBNR / ) 3 

—R'H 

W ten sposób znaleziono możhwość przejścia od boroksoli do borazoli. 

Dzięki dużej trwałości pochodne ^-butylowe i etylowe boroksolu będą prawdo¬ 
podobnie pierwszymi związkami boroksolowymi, które znajdą praktyczne zastosowanie. 
Na przykład możliwe jest używanie ich jako przenośników ciepła w niektórych gałę¬ 
ziach przemysłu. 

Ze względu na własności chemiczne alkiloboroksole znajdują zastosowanie przy 
otrzymywaniu trójalkiloborów (R. Koster [64]) 

(RBO ) 3 + 2A1R 3 - > 3BR 3 + A1 2 0 3 

Reakcja ta jest wynikiem kilku reakcji: 

br 3 + b 2 o 3 ^ (RBO ) 3 
B 2 O 3 "ł" 2A1R 3 ^ 2BR 3 -f- A1 2 0 3 

Pochodne organiczne boroksolu są obecnie dość dobrze zbadane. Istniejące dane 
wskazują na duże znaczenie prowadzenia badań w tej dziedzinie. 
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YII.1.6. Estry kwasu metaborowego 

Estry kwasu metaborowego 


OR 


/ \ 

o o 

I I 

RO—B B—OR 

\/ 

O 


znane są od niedawna. Pierwszym znanym związkiem tej klasy był trójmetoksyboroksok 
czyli trójmetaboran metylowy. J. Goubeau i H. Keller [32] otrzymali go przez ogrze¬ 
wanie B 2 0 3 z B(OCH 3 ) 3 

B 2 0 3 + B(OCH 3 ) 3 - > (0CH 3 ) 3 B 3 0 3 

Budowa tego związku była ustalona przez oznaczenie ciężaru cząsteczkowego- 
(trimer) i zbadanie widma Ramana. 

Trójmetaborany metylowy i cykloheksylowy były otrzymane przez ogrzewanie rów- 
nomolowej mieszaniny B(OH) 3 z odpowiednim alkoholem [65] 

3B(OH) 3 + 3ROH - > (ROBO) 3 + 6H 2 0 

M. F. Lappert [66] wykazał, że estry trójmetaborowe otrzymuje się jako substancje 
przejściowe podczas rozkładu dwualkilochloroboranów (RO) 2 BCl. 

M. F. Lappert [67] otrzymał jeszcze siedem estrów trójmetaborowych w wyniku 
następujących reakcji: 

3(RO) a BCl -- > (ROBO) 3 + 3RC1 

(RO) 3 B + B 2 0 3 -> (ROBO) 3 

Otrzymane estry rozpuszczalne są w rozpuszczalnikach organicznych, jak np. eter,, 
benzen, w-pentan i chlorek metylenu. 

E. W. Abel i A. Singh [68] otrzymali estry trójalkilokrzemoborowe o budowie 


w wyniku reakcji 


OSiR 3 

! 

B 

O \> 


R 3 SiO—B 


\ 


B—OSiR 3 


O 


(R 3 SiO) 3 B + B 2 O s —^ (R 3 SiOBO) 3 


Pierścieniową budowę trimeryczną tego estru udowodniono przez kriometryczne 
oznaczenie ciężaru cząsteczkowego i badanie widma w podczerwieni. 

W tablicy VIL2 podano stałe fizyczne otrzymanych estrów trójmetaborowych. 

M. F. Lappert zbadał własności chemiczne estrów trójmetaborowych; podczas 
destylacji związki te rozkładają się z wytworzeniem B(OR) 3 i B 2 0 3 (jest to reakcja 
odwrotna do reakcji otrzymywania). Metaboran w-butylowy może być ogrzewany bez 
rozkładu do temp. 280—290°C. 
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Tablica VII.2 

Stałe fizyczne estrów trójmetaborowych (ROBO ) 3 


R w (ROBO) 3 

20 

n D 

df 


Metyl 

1,4038 

1,233 


Etyl 

1,4071 

1,113 


ra-Propyl 

1,4129 

1,025 


/-Propyl 

n-Butyl 

1,4239 

1,014 

52—54 

/-Butyl 

1,4170 

0,997 


sym.-Butyl 

1,4151 

0,985 


Fenyl 



98—101 

(CH 3 ) 3 Si 

1,4101 

0,988 


(C 2 H 5 ) 3 Si 

1,4360 

0,955 



M. F. Lappert w innej pracy [60] zbadał szczegółowo własności metaboranu 
^-butylowego (w-BuOBO) 3 . Związek ten jest bardzo reaktywny szczególnie w stosunku 
■do substancji elektrofilnych. Woda i butanol rozkładają go 

(BuOBO) 3 + 3BuOH - > 2B(OBu) 3 + B(OH) 3 

O ' ' 

Z bromowodorem i chlorowodorem nie reaguje w temp. 20°C, ale pod ciśnieniem 
w obecności bromowodoru następuje reakcja dealkilacji 

(BuOBO) 3 + 3HBr -> 3BuBr + (HOBO) 3 


Otrzymany kwas metaborowy ma strukturę pierścieniową, więc pierścień pozostał nie¬ 
naruszony. Pięciochlorek i pięciobromek fosforowy reagują łatwo z metaboranem 
^-butylowym z wytworzeniem BuCl i POCl 3 . Chlorek tionylu reaguje tylko w obecności 
chlorku żelazowego z wytworzeniem BuCl, B 2 0 3 i SO a . Pod działaniem chlorku acetylu 
i benzylu powstaje BuCl, B 2 0 3 i BuO • COR (R = CH 3 , C 6 H 5 ). Z bezwodnikiem 
i kwasem octowym tworzy octan butylu. 

Pirydyna tworzy z trój metaboranem 72 -butylu związek o składzie Bu0B 3 0 4 • NC 5 H 5 , 
któremu przypisuje się budowę 


BuO 


V NC 5 H 5 
B 

1° i 

\ / B 

o 


B 


I 

Autor jest zdania, że możliwa jest inna budowa wynikająca z otwarcia pierścienia cztero- 
atomowego. Wzór I oznacza tylko monomer, który poprzez polimeryzację daje rze¬ 
czywistą strukturę 
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Taka struktura wyjaśnia nierozpuszczalność w ^-pentanie, eterze, CH 2 CI 2 J cykloheksa¬ 
nie, kamforze, benzenie i nitrobenzenie. 

Estry kwasu metaborowego mają duże znaczenie w chemii syntetycznej związków 
boroorganicznych. L. I. Zacharkin i O. I. Ochłobystin [69] wykazali, że pochodne orga¬ 
niczne glinu, cynku i magnezu reagują z metaboranami alkilowymi (ROBO) 3 (R — CH 3 , 
w-C 4 H 9 ), tworząc trójalkilobory z dobrą wydajnością 


(ROBO ) 3 + AIR/ - > R/B + A1 2 0 3 + (RO) 3 Al R' - 3C 2 H 5 ; t-C 4 H 9 

(ROBO ) 3 + ZnR/ -■> R/B + ZnO + (RO) a Zn R' - C 2 H 5 ; C 3 H 7 

(ROBO) 3 + R'MgX -> R/B + MgO + MgX a + ROMgX R = «-C 4 H 9 ; *-C 5 H u 

E. C. Ashby [70] w tym samym roku opisał reakcję 

3A1(C 2 H 5 ) 3 + (CH 3 OBO ) 3 —> 3(C 2 H 5 ) 3 B + A1 2 0 3 + Al(OCH 3 ) 3 

Reakcję pierścieniowych metaboranów z pochodnymi magnezoorganicznymi opra¬ 
cowano szerzej w celu syntezy większej liczby trójorganoborów R 3 B [71, 72]. B. M. Mi- 
chajłpw i W. A. Wawier, [73].Jwykazali ł .że--.w wyniku reakcji pomiędzy organicznymi 
metaboranami a pochodnymi arylomagnezowymi można otrzymać kwasy dwuarylo- 
borowe 

1) ArMgBr 

(ROBO ) 3 3Ar 2 BOH + 3ROH + óMgCIBr 

2) HoO -f HC1 


VII.1.7. Inne pochodne boroksolowe 

Otrzymano pochodną boroksolu, w której podstawnik jest resztą aminową 

N(CH 3 ) 2 


B 



■ I i 

(CH 3 ) 2 N—B B—N(CH 3 ) 2 

\ / 

o 

Związek ten otrzymali J. Goubeau i H. Keller [32] w wyniku reakcji 


B 2 0 3 + B[N(CH 3 ) 2 ] 3 —> [N(CH 3 ) 2 ] 3 b 3 o - 3 

Budowę pierścieniową ustalono przez oznaczenie ciężaru cząsteczkowego i zba¬ 
danie widma Ramana. 

Grupy dwualkiloaminowe można zastąpić grupami jednoalkiloaminowymi [74] po¬ 
przez reakcję 

(R 2 N • BO ) 3 + 3RNH 2 -> (RNH • BO ) 3 + 3R 2 NH 


9.4 



Te jednoalkiloaminopochodne boroksolu mają znaczenie dzięki temu, że podczas 
ogrzewania następuje kondensacja z wytworzeniami polimerów 


NHR 



RHN—B B—NHR 

\ / 
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--> 

— RNH 2 


—NR 

I 

B 




O 

O 

—B 

B—NR- 



Podczas ogrzewania kwasu ortoborowego z aniliną i chlorkiem cynku J. Chatt [75] 
otrzymał anilid 


B(OH) s + C 6 H 5 NH 2 -> C 6 H 5 NH—BO + 2H a O 


Ciężar cząsteczkowy anilidu nie był oznaczony, ale możliwe (M. F. Lappert [47]), 
że związek ten jest trimerem, pochodną boroksolu 

NH—C 6 H s 
B 

/\ 

O O 

C 6 H 5 —NH—B B—NH—C 6 K 5 

• ' • \ / 

O 


Nie znane są dotychczas produkty podstawienia typu 

SR 

i 

B 

/\ 

O O 

R—S—B B—S—R 

\ / 

O 

Prawdopodobnie otrzymanie ich nie będzie nastręczało trudności. 
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Rozdział VIII. 


PIERŚCIENIE PSEUDOHOMOATOMOWE BORU I SIARKI 


Vffl. 1. BOROSULFOL I JEGO POCHODNE 

VIH.1.1 Wstęp 

W klasie pierścieni z borem i siarką znane są dotychczas pochodne organiczne 
i nieorganiczne związku pierścieniowego 

H 

I 

B 

' /S \ 

s s 

I i! 

H—B B—H 

/ 

S 

nazwanego borosulfolem, przez E. Wiberga i W. Sturma [1], prawie jedynych badaczy, 
którzy pracowali w tej dziedzinie. Borosulfol nie jest znany w stanie wolnym, lecz 
tylko w postaci pochodnych. 

A. Stock i M. Blix [2] opisali kilka „produktów addycji“ typu B 2 S 3 • BC1 3 i B 2 S 3 -BBr 3j 
które w rzeczywistości są halogenowymi pochodnymi borosulfolu (E. Wiberg 
i W. Sturm [4]) 


ci 

B. 

/ \ 

Cl—B B—Cl 

V 


Br 


I I 

Br—B B—Br 


Związek B 2 S 3 • SH 2 , opisany przez A. Stocka i H. Poppenberga [3], jest również di- 
meryczną pochodną borosulfolu 

s 

/ \ 

HS—B B—SH 

\ / 

S 

E. Wiberg i W. Sturm [4-13] udowodnili w pewnej liczbie prac budowę pochod¬ 
nych borosulfolu i otrzymali liczne związki tej klasy. 
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VIH.1.2. Ogólne metody otrzymywania 

Pochodne borosulfolu można otrzymywać dwoma ogólnymi metodami, opisanymi 
przez E. Wiberga i W. Sturma [1]. 

a) Z siarkowodoru i halogenków boru, w roztworze dwusiarczku węgla 

3BX 3 + 3H 2 S -> (XBS) 3 + 6HX 

Równowaga przesunie się całkowicie na prawo, jeżeli reakcję przeprowadza się. 
w wysokiej temperaturze w obecności nadmiaru H 2 S i jeśli chlorowcowodór usuwa 
się z układu za pomocą strumienia siarkowodoru [4]. W obecności nadmiaru H 2 S 
ustala się w tych warunkach równowaga [5] 

. (XBS) 3 + 3H 2 S —> [(SH)BS] 3 +3HX 
a więc reakcja przebiega zgodnie z równaniem 

3BX 3 + 6H 2 S ~ ^ [(SH)BS] 8 + 9HX 

W wyniku reakcji powstaje trimeryczny kwas metatioborowy. 

Jeżeli produktami wyjściowymi są alkilo- lub arylohalogenki boru, otrzyma się 
odpowiednio podstawione borosulfole [11, 12, 14] 

3R—BX 2 + 3H 2 S -> (RBS) 3 + 6HX 

Podczas długotrwałego wrzenia roztworu (RBS) 3 tworzy się wielkocząsteczkowy 
polimer (RBS)*. 

b) Reakcje podstawienia w pierścieniu borosulfolowym. 

Przez działanie pochodnych boru BX 3 na borosulfol otrzymuje się 

[(SH)BS] 3 + BX 3 -> (XBS) 3 + B(SH) 3 

gdzie X oznacza: Cl, Br, OCH 3 , SC 2 H 6 , N(CH 3 ) 2 , CH 3 [4, 8, 6, 13, 15, 14]; 
albo 

(BrBS) 3 + BX 3 -> (XBS) 3 + BBr 3 

gdzie X oznacza: ÓĆH 3 , N(CH 3 ) 2 [7, 8, 14]. 

Przejściowo tworzy się związek addycyjny [(SH)BS] 3 -BX 3 , który przez przekształ¬ 
cenie wewnątrzcząs teczko we przechodzi w (XBS) 3 B(SH) 3 . 

Podczas działania kwasów beztlenowych na pochodne borosulfolu zachodzi prze¬ 
kształcenie 

[(SH)BS] 3 + 3HX ~> (XBS) 3 + 3H 2 S 

gdzie X jest J lub SH [10, 15]. Z chlorowodorem lub bromowodorem przekształcenie 
to nie zachodzi, lecz tworzy się H 2 S i BQ 3 , względnie BBr 3 . 

mi.3. Pochodne nieorganiczne borosulfolu 

Kwas metatioborowy [(SH)BS] X może występować jako dimer 

. s. 

/\ 

HS—B B—SH 

\ / 

S 

kwas dwumetatioborowy 


7 * 
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i jako trimer 


SH 

I 

B 

s ''s 
I ! 

HS—B B— SH 

S 


kwas trójmetatloborowy 

Dimer otrzymali A. Stock i H. Poppenberg [3] w wyniku reakcji między brom¬ 
kiem boru a siarkowodorem, w roztworze dwusiarczku węgla. Przy ochładzaniu roz¬ 
tworu do temp. — 40°C otrzymuje się bezbarwne kryształy, które podczas oznaczenia 
ciężaru cząsteczkowego w benzenie wykazują budowę dimeryczną. Dimer rozpusz¬ 
cza się w rozpuszczalnikach organicznych, tt. 12°C. W wodzie łatwo hydrolizuje dając 
H 2 S i B(OH) 3 . 

Trimer [(SH)BS] 3 otrzymuje się również z bromku borowego i siarkowodoru 
(w nadmiarze), lecz w stężonym roztworze dwusiarczku węgla w wysokiej tempe¬ 
raturze (wrzenie pod chłodnicą zwrotną). Przy ochładzaniu roztworu otrzymuje się 
bezbarwne kryształy, które przy oznaczaniu ciężaru cząsteczkowego wykazują budowę 
trimeryczną. Związek ten nazwano trójsułfhydryloborosulfolem [1, 15]. 

Istnienie pierścienia sześcioatomowego w tym związku udowodnił J. Góubeau 
badając widmo Ramana. 

Tt. trimeru 144°C. 

Dimer przechodzi w trimer podczas ogrzewania, albo nawet podczas powtórnej 
rekrystalizacji z dwusiarczku węgla 


SH 


s 

3HS— b' SH 

^S^ 


B 

S \ 


-> 2HS—B B—SH 

\/ 

S 


Dokonując pomiarów ciężaru cząsteczkowego można stwierdzić to nieodwracalne 
przejście. 

Większa trwałość trimeru w porównaniu z dimerem jest spowodowana brakiem 
napięcia w pierścieniu sześcioatomowym, które występuje w pierścieniu czteroato- 
mowym. 

Trójchloroborosulfol C1 3 B 3 S 3 otrzymuje się przez chlorowanie trimeru za po¬ 
mocą chlorku borowego [4, 15] 


B 3 (SH) 3 S 3 + BC1 3 -> C1 3 B 3 S 3 + B(SH) 3 


w roztworze dwusiarczku węgla i w atmosferze azotu. Po oddestylowaniu rozpusz¬ 
czalnika pozostaje żółty olej, który w temperaturze stałego dwutlenku węgla tworzy 
bezbarwne kryształy, w postaci igieł, o składzie i ciężarze cząsteczkowym odpowia¬ 
dającym wzorowi C1 3 B 3 S 3 . 
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Substancja ta jest dosyć nietrwała; w temperaturze pokojowej dysproporcjom!je 
na siarczek borowy i chlorek borowy. Ulega rozkładowi pod wpływem działania kwasu 
solnego (dając chlorek borowy i siarkowodór), wody i siarkowodoru. Działanie tego 
ostatniego prowadzi do powstania kwasu trójmetatioborowego. 

Trójbromoborosulfol Br 3 B 3 S 3 otrzymuje się łatwo (analogicznie do chloropo- 
chodnej) przez bromowanie (SH) 3 B 3 S 3 bromkiem borowym, w roztworze dwusiarczku 
Węgla, w temperaturze wrzenia, pod chłodnicą zwrotną [4, 15] 


SH 


/ \ 

s s 

I . I 

HS—B B—SH 


+ BBr s 


Br 

I 

B 

y\ 

s s 

-> 11+ B(SH) a 

Br—B B—Br 

"V 7 


Po godzinie oddestylowuje się rozpuszczalnik, a żółtą oleistą pozostałość chłodzi się 
stałym dwutlenkiem węgla. Powstają długie bezbarwne kryształy o tt. 132— 134°Q 
których skład i ciężar cząsteczkowy wskazują na budowę trimeryczną. 

, Skłonność do dysproporcjonowania jest mniejsza niż w przypadku chloropo-- 
chodnej. Podczas ogrzewania, powyżej temp. 80°C, ulega niewielkiemu rozkładowi. 
W wodzie hydrolizuje. Reaguje z alkoholem, acetonem i eterem. Bromowodór roz¬ 
kłada ten związek na bromek boru i siarkowodór. 

Trójbromoborosulfol jest jedynym związkiem z klasy pierścieni borosulfolowych, 
którego strukturę zbadano rentgenograficznie (Z. W. Zwonkowa [16]. Odpowiada .mu 
następująca struktura cząsteczki: 


Br 



Strukturę oznaczono przez obliczenie gęstości elektronowej! kryształu na podstawie 
rentgenogramu. Badanie to stanowi dowód nie pozostawiający żadnych wątpliwości, 
co do struktury pochodnych borosulfolu. 

Trójjodoborosulfol J 3 B 3 S 3 . W celu otrzymania trójjodoborosulfolu [4, 1:5] 


J 


' B 

$ \ 


T—B B—J 

\/ 

s- 


1 ; 101 . 



stosowano reakcję między [(SH)BS] 3 i jodowodorem 

[(SH)BSL + HJ -> J3B3S3 + 3H a S 

Związek ten występuje w postaci bezbarwnych kryształów o tt; 122°C. Ciężar cząstecz¬ 
kowy odpowiada strukturze trimerycznej. 

W odróżnieniu od chlorowodoru i bromo wodoru, działanie j odo wodoru nie powo¬ 
duje rozerwania pierścienia borosulfolowego, nawet jeśli jodowodór użyty jest w nad¬ 
miarze. 

Praktycznie rzecz biorąc, trójjodosulfol nie ma skłonności do dysproporcjono- 
wania, co wskazuje na jego większą trwałość w porównaniu z bromo- i chloropochod- 
nymi. Z eterem nie reaguje, ale pod wpływem działania wody i alkoholu ulega sol- 
wolizie. Utlenia się łatwo. 

Trójfluoroborosulfolu nie udało się otrzymać. Próby fluorowania [(SH)BS] 3 za 
pomocą AsF 3 , lub Br 3 B 3 S 3 za pomocą AgF, A nie dały oczekiwanych rezultatów [1], 

Z powyżej przedstawionych danych widać, że trwałość halogenków borosulfolu 
maleje od jodopochodnej do fluoropochodnej. Podczas gdy J 3 B 3 S 3 nie ulega dys- 
proporcjonowaniu 

X 3 B 3 S 3 b 2 s 3 + bx 3 

to pochodna z fluorem nie może nawet być otrzymana z powodu zachodzenia powyższej 
reakcji. Również trwałość halogenopochodnych w stosunku do halogenowodorów 

X 3 B 3 S 3 + 6HX > 3BX 3 + H 2 S 

rośnie w kierunku jodoborosulfolu. 


YIII.1.4. Organiczne pochodne funkcyjne borosulfolu 


Pochodne borosulfolu typu X 3 B 3 S 3 , gdzie X oznacza OR, SR lub NR 2J są trwalsze 
niż halogenopochodne, ponieważ podstawniki te wypełniają lukę elektronową boru, 
dzięki posiadaniu wolnych par elektronowych. Według E. Wiberga i W. Sturma 
stabilizacja pochodnych następuje dzięki rezonansowi. 

Alkoksy.pochodne. Otrzymano trójmetoksyborosulfol przez metoksylację trój- 
bromku lub kwasu trójmetatioborowego, w dwusiarczku węgla, metaboranem me¬ 
tylu [7, 14] 


[(SH)B] 3 


+ B(OR) 3 

-> 

- B(SH) 3 


och 3 

I 

B 




+ B(OR) 3 

<— — 
— BBr 3 


CH 3 0—B B—OCH3 

\ / 


S 


Br 3 B,S 3 


Związek występuje w postaci białych kryształów o tt. 27,5°C; jest rozpuszczalny w roz¬ 
puszczalnikach organicznych. Rozpuszczalniki zawierające tlen rozkładają go. 

Merkaptopochodne. Znany jest ester etylowy kwasu trójmetatioborowego [13] 


1.02 



sc 2 h 5 
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/ \ 
s s 

I I 

H 5 C 2 S—B B- 


-SC 2 H 5 


który można otrzymać w wyniku reakcji 

2[(SH)BS] 3 + 3B(SR) 3 - > 3[(SR)BS] 3 + 3H 2 S 


(R - C 2 H 5 ) 


Substancja jest żółtym olejem, o strukturze odpowiadającej budowie trimerycznej. 

Podczas prób oczyszczania trimeru przez destylację, w 160°C zaobserwowano 
przejście trimeru w dimer 

s 

/ \ 

H g C 2 S—B B—SC 2 H 5 

\/ 

s 

który daje bezbarwne kryształy o tt. 4°C. 

Nie wykazuje skłonności do dysproporcjonowania na B(SR) 3 i B 2 S 3 . 
Aminopochodne. Tris-dwumetyloaminoborosulfol [6] [(CH 3 ) 2 NBS] 3 otrzymuje się 
w sposób analogiczny do metoksypochodnej. 

N(CH 3 ) 2 

i 


[(SH)BS] 3 


+ B(NR a ) 3 
-B(SH) s 


(CH 3 ) 2 N~B . B—N(CH 3 ) 2 


-f-B(NR 2 ) 3 
—BBr 3 


(BrBS) 3 


Substancja ma postać bezbarwnych kryształów o tt. 115°C. Reakcja tworzenia się 
tego związku przechodzi przez stadium pośrednie, w którym powstaje związek addy- 
cyjny [(SH)BS] 3 -B(NR 2 ) 3 , który udało się wyodrębnić. E. Wiberg i W. Sturm [8] 
stwierdzili, że związek ten ma strukturę typu urotropiny i przechodzi w tris-dwu¬ 
metyloaminoborosulfol na skutek wewnątrzcząsteczkowych przegrupowań podstaw¬ 
ników 
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Za dowód potwierdzający tę hipotezę uważano otrzymanie przez E. Wiberga i W. 
Sturma analogicznego związku f(SH)BS] 3 -Al(NR 2 ) 3 , który rozkłada się na [(NR 2 )BS] 3 
i A1(SH) 3 . 
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Związek ten otrzymano także w wyniku reakcji między trójbromoborosulfolem 
Br 3 B 3 S 3 a B(NR 2 ) 3 , bez wydzielenia przejściowego produktu addycyjnego. 

Tris-dwumetyloaminoborosulfol jest najtrwalszą pochodną borosulfolu; nie ma 
skłonności do dysproporcjonowania i nie rozkłada się podczas destylacji próżniowej 
w temp. 120°C. Nawet woda rozkłada go trudniej, natomiast chlorowodór niszczy 
pierścień. 

[(CH 3 ) 2 N] 3 B 3 S 3 + 6HC1 - > 3C1 2 BN(CH 3 ) 2 + 3H 2 S 

Tris-metyloaminoborosulfol (NH—CH 3 ) 3 B a S 3 

nh—ch 3 

I 

B 

/ \ ' 

s s 

II 

H 3 C—NH—B B—NH—CH 3 

V • 

otrzymuje się [14] przez działanie benzenowego roztworu trójbromoborosulfolu na 
metyloaminę w roztworze benzenowym 


Br 3 B 3 S 3 + 3NHoCH 2 


-> (CH 3 NH 2 • Br) 3 B 3 S 3 


Przebieg reakcji tłumaczy się w następujący sposób: 
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NH»R 
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nh 2 r 


(+) 

nh 2 r 

>\b/ C-) 


/ ^Br / NBr / Br 

Otrzymuje się bromowodorek związku borosulfolowego. 


VIII.1.5. Pochodne alkilowe i arylowe 

Trójmetyloborosulfol (CH 3 ) 3 B 3 S 3 otrzymuje się pfzez metylowanie kwasu trój- 
metatioborowego za pomocą trójmetyloboru 

SH ch s 


B 

s' \ 

I ■ I ■ 

HS—B B—SH 


B 

+ 3B(CH ) 3 -> 3 S 


H 3 C—B B—CH 3 


+ 3H 2 S 


Występuje w postaci bezbarwnych kryształów o tt. 56°C. Po odstawieniu produktu 
reakcji na pewien czas następuje wzrost ciężaru cząsteczkowego; po upływie 1 godz. 
ciężar cząsteczkowy odpowiada strukturze tetramerycznej 

H 3 C—B—S—B—CH 3 

I • I 
s s 

I I 

H 3 C—B—S—B—CH S 

Substancja poddana działaniu, suchego tlenu, przepływającego strumieniem w ciągu 
kilku dni, daje trójmetoksyborosulfol [(OCH 3 )BS] 3 . 



Trójmetyloborosulfol powstaje również i w wyniku reakcji pomiędzy trójmetylo- 
borem a siarkowodorem (D. Ulmschneider i J. Goubeau [17]) 

3B(CH 3 ) 3 + 3H 2 S --» (CH 3 ) 3 B 3 S 3 + 6CH 4 

Trójmetyloborosulfol reaguje z wodą, alkoholem i eterem. Podczas destylacji pod' 
wysoką próżnią rozkłada się 

RsB 3 s 3 y b 2 s 3 + br 3 

więc nie może być oczyszczany w ten sposób. 

Otrzymano również wielkocząsteczkowy metyloborosiarczek [(CH 3 )BS] X , w 'wy¬ 
niku działania siarkowodoru na dwubromek metyloboru 

1 

R—BBr 2 + H 2 S --> — (R—BS) X -f 2HBr 

x 

E. Wiberg i W. Sturm [1] nazywali substancję tę tioboronem, uważając ją za pierwszego 
przedstawiciela klasy polimerów zawierających bor, analogicznej do silikonów (R 2 SiO)^. 

Trójbutyloborosulfol [(z-C 4 H 9 )BS] 3 i [(/z-C 4 H 9 )BS] 3 [14]. Pochodną izobuty- 
lową otrzymuje się w wyniku działania siarkowodoru na bromek izobutyloboru 

3z-C 4 H 9 BBr 2 + 3H 2 S - > (j-C 4 H 9 ) 3 B 3 S 3 + 6HBr 

Związek ten jest żółtym olejem o tw. 89—94°C przy 0,8 mm Hg. W. Sturm otrzy¬ 
mał w podobny sposób ra-butylopochodną zz-Bu 3 B 3 S 3 , która jest jasnożółtym olejem 
o tw. 116—119°C. Obydwie pochodne są trimerami, jak wynika z oznaczenia ciężaru 
cząsteczkowego. 

Trójfenyloborosulfol (C e H s ) 3 B 3 S 3 otrzymano przez przepuszczanie siarkowodoru 
przez benzenowy roztwór dwubromku fenyloboru [12] 

3C 6 H5BBr 2 + 3H 2 S -> (C 6 H 5 ) 3 B 3 S 3 + 6HBr 

Związek jest krystahczny, bezbarwny, o tt, 232—233°C. Jak wykazah E. Wiberg i W, 
Sturm [1], ciężar cząsteczkowy wskazuje na strukturę trimeryczną 



Trójfenyloborosulfol jest najbardziej trwały z dotychczas poznanych pochodnych bo- 
rosulfolu. Podczas ogrzewania nie wykazuje żadnej skłonności do dysproporcjonowania, 
w zimnej wodzie powoli hydrolizuje. Trwałość tego związku tłumaczona jest przez 
koniugację elektronów grup fenylowych z elektronami pierścienia borosulfolu. 

VIII.1.6. Próby otrzymywania wolnego borosulfolu 

Dotychczas nie udało się otrzymać wolnego borosulfolu (HBS) 3 , natomiast otrzy¬ 
mano odpowiedni polimer wielkocząsteczkowy (HBS) X . 
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A. B. Burg i R. I. Wagner [18] otrzymali podczas działania siarkowodoru na bo- 
rowodór polimeryczny związek HBS w postaci przezroczystej błony, która powstaje 
na ściankach naczynia reakcyjnego (czas trwania reakcji 137 dni, temp. pokojowa) 

BH 3 + H 3 S -> HBS + 2H 2 

E. Wiberg i W. Sturm [1] próbowali otrzymać wolny borosulfol przez redukcję 
jego pochodnych za pomocą LiAlH 4 , LiBH 4 , LiH lub B 2 H 6 lecz nie uzyskali pożą¬ 
danych rezultatów. ę _ 


VHI. 2. PRÓBY OTRZYMYWANIA PIERŚCIENI GLINU I AZOTU 


E. Wiberg i A. May [19] dopuszczając możliwość istnienia pierścieni z glinem 
i azotem (przez analogię do borazolu) 
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Al 
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HN NH 


HA1 A1H 

\ / 
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H 


próbowali otrzymać tak zwany alazol. Mieszając w temp. — 80°C roztwór amoniaku 
w czterohydrofuranie z roztworem A1H 3 w eterze absolutnym, otrzymano biały osad 
o składzie H 3 A1-NH 3 , nazwany alazanem. Przy podwyższeniu temperatury do —40 ^ 
30°C alazan przechodzi w alazen H 2 A1—NH 2 , a w temperaturze pokojowej — 
w alazyn HA1NH; w temperaturze 150°C otrzymuje się azotek glinu A1N. Chociaż skład 
alazynu odpowiada szukanej substancji, nie jest on pierścieniowym trimerem, lecz 
polimerem wielkocząsteczkowym 

_N=±A1—x 

II ' 

H H /x 

tak zresztą, jak związki przejściowe. 
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Rozdział IX 

PIERŚCIENIE P SEUDOHOMO AT OMOWE KRZEMU I TLENU 


Związki pierścieniowe utworzone przez przemienne połączenie krzemu z tlenem 
stanowią bardzo ważny dział w dziedzinie chemii pierścieni nieorganicznych. Jedno¬ 
cześnie są one najlepiej zbadaną klasą związków. 

Grupa Si—O jest podstawowym elementem budowy licznych pierścieni nieorga¬ 
nicznych zawierających 6, 8, 10, 12, ... 2 n atomów w pierścieniu lub 3, 4, 5, 6, ..., 
n grup Si—O w związkach o ogólnym wzorze (R 2 SiO) n i o następujących typach 
struktur: 



W związkach tych, po utworzeniu się pierścienia siloksanowego, dwie wolne war¬ 
tościowości każdego atomu krzemu mogą przyłączyć grupy nieorganiczne lub orga¬ 
niczne. Grupą R mogą być: wodór, halogen, grupa wodorotlenowa lub jon O", rod¬ 
nik organiczny (alkilowy lub arylowy), grupa funkcyjna (alkoksy, aroksy, alkilo- 
amino, aryloamino itd.). Spośród pierścieni siloksanowych najlepiej zbadane są pier¬ 
ścienie sześcio- i ośmioatomowe oraz ich pochodne. 


IX. 1. POCHODNE NIEORGANICZNE 

Prototypy nieorganiczne pochodnych cyklosiloksanowych, zwiążki wodoropodsta- 
wione (H 2 SiO) n , są mało znane. A. Stock i K. Somieski [1, 2] otrzymali podczas hy¬ 
drolizy H 2 SiCl 2 i H 2 SiBr 2 pochodne o składzie (H 2 SiO) n , w postaci nierozpuszczal¬ 
nych lub ciekłych polimerów wielkocząsteczkowych, którym odpowiada stopień poli¬ 
meryzacji n — 6 lub większy. Ostatnio w patencie [3] opisano hydrocyklosiloksany 
o n = 4, 5, 6 i strukturach II, III, IV (R = H). 
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Tlenohalogenki krzemu (X 2 SiO) n (X = Cl, Br) są również związkami pierścienio¬ 
wymi: trimerycznymi, tetramerycznymi lub pentamerycznymi (struktury I, II, III). 
Ośmiochlorocyklotetrasiloksan Cl 8 Si 4 0 4 (tetrameryczny tlenochlorek krzemu) otrzy¬ 
mano przez utlenianie par czterochlorku krzemu w wysokiej temperaturze [4-8]. 
Badania prowadzone uprzednio przez tych samych autorów doprowadziły tylko do 
tetrameru (Cl 2 SiO) 4 . Ostatnio [9] udowodniono, że pomiędzy produktami tej reakcji 
znajduje się i trimer (Cl 2 SiO) 3 (struktura I, R = Cl), i pentamer (Cl 2 SiO) 5 (struktura 
III, R = Cl). Podczas utleniania czterobromku krzemu w temperaturze 670—695°C 
powstaje o śmiobromocyklotetrasiloksan (tetrameryczny tlenobromek krzemu) (Br 2 SiO) 4 
o strukturze II (R = Br) obok łańcuchowych bromosiloksanów Br 2n+2 Si n O n _ 1 [10]. 

Obecnie znany jest szereg krzemianów, których struktury ustalono rentgenogra- 
ficznie. Znajdują się wśród nich także związki o strukturach pierścieniowych. Krze¬ 
miany tej kategorii znane są pod nazwą cyklokrzemianów [11]. Pierścień sześcioato- 
mowy Si 3 0 3 , w postaci anionu SigOg - , występuje w następujących krzemianach: w be- 
nitoicie BaTi(Si 3 0 9 ) [12], w wadeicie K 2 Zr[Si 3 0 9 ] [13], w katapleicie Na 2 Zr[Si 3 0 9 ] • 
- H 2 0 [14], w eudialicie (Na, Ca, Fe) 6 Zr[(OH, Cl) (Si 3 0 9 ) 2 ] [15], w metakrzemianie 
manganowym <x-MnSi0 3 [16] i w innych [11]. Pierścień ośmioatomowy Si 4 0 4 , 
w postaci anionu Si 4 0®7, występuje w neptunicie Na 2 (Fe, Mn)Ti[Si 4 0 12 ] [17], w kaino- 

sicie Ca 2 (Ce, Y) 2 [(C0 3 )Si 4 0 12 ] • H 2 0 [18], w aksinicie Ca 2 (Fe, Mn)Al 2 [(0H)(B0 3 ) 

12 «- 

Si 4 0 12 ] [18] i w innych. Pierścień dwunastoatomowy Si 6 0 6 , w postaci anionu Si 6 0 18 
występuje w berylu Be 3 Al 2 [Si 6 0 18 ] [19, 20], w dioptazie Cu 6 [Si 6 0i 8 ] • 6H a O [21-23], 
w lowozericie Na 2 Zr [Si 6 Oi 2 (OH) 6 ] [24] i w szeregu krzemianów z grupy turmalinu 

HU. 

Wymienione wyżej aniony pierścieniowe mają następujące struktury: 
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Wolnych kwasów odpowiadających tym anionom dotychczas nie otrzymano, po¬ 
nieważ grupy = Si—OH* mają skłonność do kondensowania z wytwarzaniem wiązań 
Si—O—Si. Z tego powodu kwasy polikrzemowe otrzymuje się w postaci polimerów 


W rozdziale tym znak = oznacza nie jak zwykle wiązanie potrójne, lecz trzy wiązania pojedyncze. 
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wielkocząsteczkowych. Wydaje się jednak, że kwas czterometakrzemowy [(HO) 2 SiOJ 
(struktura II, R=OH) powstaje podczas hydrolizy siarczku krzemu [25]. 

IX. 2. POCHODNE ORGANICZNE (ALKILO- I ARYLOCYKLOSILOKSANY) 

W paragrafie tym opisane są pochodne cyklosiloksanowe (R 2 SiO) n , gdzie R = alkil 
lub aryl. Omówiony zostanie także mechanizm powstawania siloksanów i podane 
będą ich własności fizyczne i chemiczne. Rozważania niniejsze ogólnie biorąc są słu¬ 
szne i dla funkcyjnych pochodnych cyklosiloksanów. Związki te będą omawiane osobno. 

IX.2.1. Synteza alkilo(arylo)cykiosiloksanów 

W zasadzie syntezę cyklosiloksanów organicznych można przeprowadzić przy 
pomocy każdej reakcji, w której powstają wiązania Si—O—Si, pod warunkiem, że 
produkty wyjściowe są dwufunkcyjne, co pozwala na zamknięcie pierścienia i unik¬ 
nięcie dodatkowego rozgałęzienia łańcucha siloksanowego. 

Wiązanie siloksanowe tworzy się w wyniku licznych i rozmaitych reakcji, które 
podzielono na grupy w zależności od rodzaju produktów wyjściowych: 

a) Reakcje funkcyjnych pochodnych krzemu ze związkami zdolnymi do oddawania 
tlenu. Jako źródło tlenu mogą służyć: woda, tlenki metali, etery, aldehydy, ketony, 
alkohole, mieszaniny alkoholi z kwasami in. 

Zazwyczaj do reakcji z tymi substancjami służą pochodne organiczne halogeno- 
silanów, ale czasami i alkoksysilany lub inne pochodne: 


2 = Si—X + H a O - 

—> 

= Si—O—Si= + SHX 

(1) 

2 = Si—X + MeO - 

—> 

= Si—0—Si= MeX 2 

(2) 

2 = Si—X + R 2 0 - 

—^ 

= Si—O—Si = + 2RX 

(3) 

2 = Si—X + RCHO - 

—> 

= Si—O—Si= + RCHX 2 

(4) 

2 = Si—X + ROH - 

—> 

= Si—O—Si= + RX + HX 

(5) 

= Si—X + ROH + R'COOH - 

—> 

= Si—O—Si= + R'COOR + 2HX 

■ (6) 


We wszystkich przypadkach X oznacza halogen, a w przypadku reakcji (1) i (4) 
może oznaczać grupę alkoksy — OR lub acetoksy. Najważniejszą i najszerzej stoso¬ 
waną reakcją jest reakcja hydrolizy. 

b) Reakcja kondensacji homofunkcyjnej. Reakcje te zachodzą międzycząsteczkowo 
i polegają na przekształceniach identycznych grup funkcyjnych przyłączonych do 
różnych atomów krzemu. Na ogół, reakcje tego typu wymagają ogrzewania i obec¬ 
ności katalizatora. Do najważniejszych reakcji tego typu należą: 


2= Si—OH ~ 

-> = Si—O—Si = + H 2 0 

(7) 

2= Si—OR - 

- > = Si—O—Si = + R a O 

(8) 

2= Si—OCOR - 

-> =Si—O—Si= + (RCO) a O 

(9) 

= Si—OR + 2R'COOH ~ 

-> = Si—O—Si= + 2RCOOR' + H a O 

(10) 


c) Reakcje kondensacji heterofunkcyjnej . Reakcje te zachodzą pomiędzy różnymi 
grupami funkcyjnymi przyłączonymi do różnych atomów krzemu. Wymagają ońe 
również ogrzewania i obecności katalizatora 

= Si—X + RO—Si= -> = Si—O—Si= + RX 

= Si—X +ROCO—Si= -> =Si—O—Si= + RCOX 
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( 11 ) 

( 12 ) 



= Si—X + HO—Si= - > = Si—O—Si= + HX (13)'< 

= Si—X + MeO—Si= -> = Si—O—Si= + MeX (Me =Na 3 K) (14) 

= Si—OR + R'OCO—Si= -> = Si—O—Si= + ROCOR' (15) 

= Si—OR + HO—Si= - > = Si—O—Si= + ROH (16) 

= Si—NH 2 + HO—Si= - > = Si—O—Si= + HN 3 (17) 

d) Reakcje rozerwania wiązań w siloksanach typu = Si—O—X— 

2 = Si—O—X— - > = Si—O—Si= + —X—O—X— (18) 

gdzie X jest dowolnym pierwiastkiem (B, metal itp.). 


e) Reakcje oderwania rodnika organicznego podczas hydrolizy pod działaniem 
różnych czynników, takich jak na przykład kwas siarkowy 

h 2 so 4 

2 = Si—R -> s Si—O—Si= + 2RH (19) 

h 2 o 

Jeżeli we wszystkich wymienionych reakcjach produktami wyjściowymi są po¬ 
chodne dwufunkcyjne R 2 SiX 2 , wówczas otrzymuje się mieszaniny związków pierś¬ 
cieniowych i łańcuchowych, nisko- i wielkocząsteczkowych. Jeżeli natomiast produk¬ 
tami wyjściowymi są pochodne jednofunkcyjne otrzymuje się dimery. Nie wszystkie 
te reakcje były w jednakowym stopniu stosowane do otrzymywania związków pierście¬ 
niowych. Niektóre z nich są po prostu mało zbadane, a w wyniku innych otrzymuje 
się przeważnie polimery łańcuchowe. Na razie jeszcze mało znane są czynniki, od któ¬ 
rych zależy powstanie związków pierścieniowych czy też polimerów łańcuchowych. 
Szczególną metodą otrzymywania cyklosiloksanów jest depolimeryzacja łańcuchowych 
siloksanów wielkocząsteczkowych. Pozwala ona na przekształcenie produktów nie- 
pierścieniowych, otrzymanych w wyniku którejkolwiek z poprzednio opisanych reakcji, na 
związki pierścieniowe. Osobliwość tej metody polega na tym, że podczas reakcji ogólna 
liczba i natura wiązań chemicznych nie zmienia się. Następuje tylko przegrupowanie 
wiązań siloksanowych w ten sposób, że produkt wyjściowy i końcowy różnią się wy¬ 
łącznie liczbą cząsteczek i ciężarem cząsteczkowym [26-30] 

(R 2 SiO)x-_y(R 2 SiO) n ny = x (20) 

Reakcja zachodzi w wysokiej temperaturze, powyżej 350°C; przebieg jej przyspieszają 
katalizatory, takie jak np. NaOH lub KOH. Ostatnio reakcję tę stosuje się 
często, zwłaszcza do syntezy niskich cyklosiloksanów (trimerycznych i tetramerycz- 
nych) [31-41]. Reakcja ma tę zaletę, że zapewnia o wiele wyższą wydajność związków 
pierścieniowych niż inne metody. 

Wszystkie wyżej wymienione typy reakcji będą szczegółowo omówione poniżej, 
z podaniem przykładów. 

IX.2.1.1. Reakcje pochodnych funkcyjnych krzemu ze związkami zdolnymi 
do oddawania tlenu. Hydroliza (reakcja (1)) pochodnych typu R 2 SiX 2 (gdzie R — 
— alkil, aryl, a X = Cl, OR, OCOCH 3 itd.) jest najważniejszą metodą otrzymywania 
cyklosiloksanów. W wyniku hydrolizy otrzymuje się mieszaninę związków pierścienio¬ 
wych (R 2 SiO) n i łańcuchowych HO(R 2 SiO) w H. Mimo że wyjściowe pochodne są 
stosunkowo proste, hydroliza jest procesem złożonym, polegającym na nakładaniu 
się kilku równoległych reakcji: 

właściwa reakcja hydrolizy wiązania Si—X 

= Si—X + H 2 0 -> = Si—OH + HX 


111 



reakcje kondensacji produktów hydrolizy 

= Si—OH + HO—Si= -> =Si—O—Si= + H a O 

= Si—OH.+ X—Si= - > = Si—O—Si— + HX 

Z tego powodu słuszniej jest nazywać tę reakcję hydrolityczną polikondensacją [42]. 

Mechanizm reakcji hydrolizy (polikondensacji hydrolitycznej) ustalono na pod¬ 
stawie badania hydrolizy dwumetylodwuchlorosilanu (CH 3 ) 2 SiCl 2 , w różnych wa¬ 
runkach, co pozwoliło na wydzielenie produktów przejściowych. W schemacie IX. 1 
podano przekształcenia zachodzące podczas syntezy cyklosiloksanów w wyniku reakcji 
pochodnych R 2 SiCl 2 z wodą. 


Schemat IX.l 


Mechanizm hydrolizy pochodnych typu R 2 SiCl 2 
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Jak wynika z tego schematu, produkty hydrolizy, R 2 SiC10H i R 2 Si(OH) 2 , mogą 
reagować zarówno ze sobą, jak i z produktami ich współdziałania, z utworze¬ 
niem licznych związków. Kwasy, a zwłaszcza powstający HC1, katalizują tę reakcję. 
Mechanizm naszkicowany w schemacie IX. 1 udowodniono wydzielając przejściowe 
produkty hydrolizy (CH 3 ) 2 SiCl 2 . Jeżeli hydroliza przebiega w środowisku homoge¬ 
nicznym w obecności niewystarczającej ilości wody, powstają związki serii a (<%,a>-dwu- 
chloropolimetylosiloksany) [26, 43]; w środowisku obojętnym, w którym kondensacja 
grup s=Si-~OH jest uniemożliwiona, można otrzymać związki serii c: (CH 3 ) 2 Si(OH) 2 
[44,45] i HO(CH 3 ) 2 SiOSi(CH 3 ) 2 OH [46]. Związków serii h nie można wydzielić, 
ponieważ grupy =Si—Cl i =Si—OH nie mogą współistnieć i reagują z wydzieleniem 
HC1, przy czym powstaje wiązanie =Si—O—Si. Wzrost łańcucha następuje w wy¬ 
niku reakcji kondensacji międzycząsteczkowej. Cyklizacja zachodzi na skutek reakcji 
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kondensacji wewnątrzcząsteczkowej. Kondensacja taka następuje w związkach za¬ 
wierających przynajmniej trzy atomy tlenu. 

Monomerycznego silikonu R 2 SiO i jego dimeru (R 2 SiO) 2 nigdy nie wydzielono 
w reakcji hydrolizy. Badania przeprowadzone na spektrometrze masowym [47] wska¬ 
zują jednak ńa ich powstawanie, co nasuwa myśl, że prawodopodobnie monomeryczny 
silikon odgrywa pewną rolę w reakcjach depolimeryzacji. 

Czynniki, które określają przebieg reakcji hydrolizy, nie są dokładnie znane, ale 
wiadomo, że rodzaj produktów reakcji zależy od natury rodnika organicznego, grup 
funkcyjnych monomeru wyjściowego, od temperatury, stężenia i pH środowiska [42]. 

Rodniki organiczne w R 2 SiX 2 określają wielkość powstającego pierścienia: gdy 
R=CH 3 , powstają cyklosiloksany mające 6, 8, 10, 12 do 18 atomów w pierścieniu; 
gdy R=C 2 H 5 lub jest jakimś innym rodnikiem, wtedy powstają pierścienie zbudowane 
.z 6, 8, 10 i 12 atomów. Większość dwupodstawionych pochodnych organicznych dwu- 
chlorosiloksanów daje w wyniku hydrolizy tylko pierścienie o 6 i 8 atomach. Fakt 
ten można wytłumaczyć wpływem przestrzennym podstawnika organicznego. 

Grupy funkcyjne określają szybkość reakcji hydrolizy, która maleje w zależności 
od reaktywności grupy, w sposób następujący [42]: 

ci > ocor > OR 

Stężenie również wywiera wpływ na proces cyldizacji: obniżenie stężenia sprzyja- 
powstawaniu związków pierścieniowych. Jeśli chodzi o wpływ rozpuszczalnika, można 
podać następujący przykład: dwuetylodwuchlorosilan (C 2 H 5 ) 2 SiCl 2 w eterze [48], 
na zimno, daje w wyniku hydrolizy 41% trimeru i 31% pierścieniowego tetrameru; 
w metanolu w wyniku hydrolizy powstaje pierścieniowy tetramer z wydajnością 70% 
[49]. K. A. Andrianow i N. N. Sokołow zbadali wpływ różnych alkoholi na stosunek 
powstawania związków pierścieniowych podczas hydrolizy [50]. Kwasowość środo¬ 
wiska sprzyja cyklizacji. W środowisku alkalicznym jest ona utrudniona. 

W wyniku hydrolizy dwupodstawionych pochodnych organicznych dwuchloro- 
siloksanów otrzymano szereg cyklosiloksanów: 


[(CH 3 ) 2 SiO] n 

n = 3—9 

[ 26 , 51 ] 

[(CH 3 )HSiO] n 

n = 4—6 

[ 52 - 54 ] 

[(C 2 H 5 ) 2 SiO] n 

n = 3—5 

[ 55 - 57 ] 

[(C 2 H 5 )HSiO] n 

n = 3 — 5 

[ 58 , 59 ] 

[(CH 3 )(C a H 5 ) S iO] n 

n = 3 — 6 

[ 60 , 61 ] 

[(CH 3 )(C 4 H 9 )SiO]„ 

n = 3—5 

[ 61 ] 

[(CH 3 )(CF 3 CH 2 CH 2 )SiO] n 

n = 3 

[ 62 ] 

[(CH 3 )(CF 3 CH a CH a CH 2 )SiO] n 

n = 4 

[ 63 ] 

[(CH 3 )(CH 2 =CH) SiO] n 

n = 4—6 

[ 64 ] 

[(C 2 H 5 )(CH a =CH)SiO] n 

n = 3 

[ 65 ] 

[(C 6 H 5 ) 2 SiO] n 

n — 3 , 4 

[ 66 ] 

L(CH 3 )(C 6 H 5 )SiO] n 

n = 3 , 4 

[ 55 , 67 , 68 ] 

[(ClC 6 H 4 ) 2 SiO]„ 

n = 3, 4 

[ 69 ] 

[(CH 3 )(ClC 6 H 4 )SiO] n 

n = 3, 4 

[ 70 , 71 ] 

[(C 2 H 5 )(C 6 H 5 CH 2 )SiO] n 

n = 3, 4 

[ 72 ] 

i inne 


[ 61 , 73 - 82 ] 


Zbadano również hydrolizę a,co-pochodnych organicznych dwuchlorosiloksanów 
< Q(R a SiO) n _ 1 SiR 2 Cl (R — CH 3 lub C 2 H 5 ) [83]. W tym przypadku powstają pierście¬ 
nie zawierające n , 2w, 3 n,... grup SiO w pierścieniu. 
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Hydroliza dwualkilo(arylo)dwualkoksysilanów R 2 Si(OR') 2 prowadzi zazwyczaj do 
dwuhydroksysilanów [84]. Jednak w niektórych przypadkach, zwłaszcza w obecności 
jonów wodorowych, otrzymuje się również związki pierścieniowe: [(CH 3 ) 2 SiO] n {n— 
=3-12) [85-89], [(CH 3 ) (CH 2 =CH)SiO] n (n = 4-6) [90-92], [(CH 3 ) (ClC 6 H 4 )SiO] rt 
(n = 3) [95], [(C 2 H 5 ) (CH 2 =CH)SiO] n (n = 3) [65], czterometylo-bis-ferrocenylocyklo- 
tetrasiloksan [94] i inne [95]. Ostatni z wymienionych związków ma, rzadko spotykaną, 
następującą strukturę: 
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W celu otrzymania tetramerycznej pochodnej metyloheksynylowej o wzorze 
[CH 3 (CH 2 ) 3 C = C—Si(CH 3 )0] 4 [96] przeprowadzono hydrolizę acetoksysilanów. 

W opisanych powyżej przypadkach poddawano hydrolizie tylko jeden monomer. 
Możliwa jest jednak kohydroliza dwóch (rzadko większej liczby) dwufunkcyjnych 
pochodnych organicznych krzemu zawierających różne podstawniki. Pozwala to na 
przykład na otrzymywanie izomerycznych cyklosiloksanów, różniących, się rozmiesz- 


czeniem podstawników organicznych 
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Związek II a otrzymuje się przez hydrolizę pochodnej RR'SiX 2 , a jego izomer 
powstaje podczas kohydrolizy dwóch różnych monomerów R 2 SiX 2 i R , 2 SiX 2 . Na przy¬ 
kład dwumetylodwuchlorosilan był poddany kohydrolizie razem z następującymi 
pochodnymi: H 2 SiCl 2 [97], CH 3 SiHCl 2 [98,99], CH 3 (CH 2 =CH)SiCl 2 [100-102], 
C 2 H 5 (CH 2 —CH)SiCl 2 [101,102], (C 6 H 5 ) 2 SiCl 2 [103], C 6 H 5 (CH 3 )SiCl 2 [103, 104], 
ClC 6 H 4 (CH 3 )SiCl 2 [103, 104], C 6 H 5 (CH 3 )Si(OC 2 H 5 ) 2 [105]. Opisane są również inne 
przykłady kohydrolizy z wytwarzaniem związków pierścieniowych [55, 95, 99, 101, 
106, 107]. 

W reakcji pochodnych organicznych dwuchlorosilanów z tlenkami metali (reakcja 
2) w celu wytworzenia wiązania siloksanowego zużywa się tlen z tlenku. W litera¬ 
turze opisana jest synteza różnych siloksanów w wyniku reakcji pomiędzy halogeno- 
silanami i tlenkami rtęci [108], miedzi, cynku, berylu, magnezu, srebra, wapnia i oło¬ 
wiu [109-111]. Jeżeli ilość tlenku metalu jest mniejsza od stechiometrycznej, wówczas 
powstają <%, co-pochodne organiczne dwuchlorosiloksanów [112]. Zamiast tlenków 


114 



metali można używać bezwodnych soli kwasów tlenowych [111,113]. Na przykład 
w reakcji (C 2 H 5 ) 2 SiCl 2 z NaHC0 3 powstaje trimeryczny związek pierścieniowy 
[(C 2 H 5 ) 2 SiO] 3 [113]. 

W reakcji pochodnych organicznych chlorosilanów z eterami (reakcja 3) powstają 
również cyklosiloksany. Na przykład dwumetylodwubromosilan reagując z eterem ety¬ 
lowym daje pierścieniowy tetramer [(CH 3 ) 2 SiO] 4 i bromek etylu [114]. W tempera¬ 
turze 200°C, pod ciśnieniem i w obecności A1C1 3 , dwumetylodwuchlorosilan(CH 3 ) 2 SiCl 2 
reaguje z eterem dwumetylowym dając [(CH 3 ) 2 SiO] 3 [115]. 

Reakcję chlofosilanów z aldehydami (reakcja 4) stosowano w celu otrzymywania 
tlenohalogenków krzemu [116]. Alkiloalkoksysilany R 2 Si(OR) 2 reagują z aldehydami 
tworząc cyklosiloksany [117]. Aceton reaguje z dwufenylodwuchlorosilanem dając 
cyklotrisiloksany [118,119]. Mechanizm tej reakcji jest nie znany. Cyklosiloksany 
i siloksany łańcuchowe powstają również i w wyniku reakcji dwumetyloformamidu 
z halogenosilanami organicznymi [120, 121]. We wszystkich tych reakcjach, w celu 
wytworzenia wiązania siloksanowego, zużywa się tlen z grupy karbonylowej. 

W reakcji pomiędzy chlorosilanami i alkoholami powstają zazwyczaj alkoksysilany. 
Jako produkt uboczny powstają jednak często małe ilości siloksanów (reakcja 5). W przy¬ 
padku alkoholu metylowego [122, 123] i III-rzęd. alkoholu butylowego [124, 125], za¬ 
miast oczekiwanych alkoksysilanów powstają siloksany. Wydajność produktów pierście¬ 
niowych jest jednak niewielka. W przeważającej ilości powstają polimery łańcuchowe. 

W rzeczywistości reakcja (6) jest „maskowaną 44 reakcją hydrolizy, bierze tu bowiem 
udział woda powstająca w wyniku reakcji alkoholu z kwasem. W tym przypadku po¬ 
wstawanie łańcuchowych siloksanów jest również uprzywilejowane. Na przykład 
w reakcji (CH 3 ) 2 SiCl 2 z mieszaniną CH 3 OH i CH 3 COOH powstaje tylko 7% po¬ 
chodnych organicznych cyklosiloksanów [126]. 

IX.2.1.2. Reakcje kondensacji homofunkcyjnej. Jak pokazano wyżej, konden¬ 
sacja pochodnych organicznych silanów (reakcja 7) jest jedną z równolegle przebie¬ 
gających reakcji w procesie hydrolizy. Wydzielenie pochodnych organicznych silanów 
jako odrębnych produktów pozwoliło na zbadanie ich kondensacji, w wyniku której 
powstają cyklosiloksany. Kondensacja dwufenylosilandiolu w alkoholu lub bezwod¬ 
niku octowym, podczas ogrzewania, prowadzi do powstania pierścieniowego trimeru 
[(C 6 H 5 ) 2 SiO] 3 . Związek ten, otrzymany przez W. Dilthey’a w roku 1905 [127], był 
pierwszym znanym cyklosiloksanem. Podobne reakcje kondensacji zbadali później 
i inni autorzy [66, 69, 72, 74, 128—135]. Kondensacja silanoli jest przyspieszana przez 
ogrzewanie i katalityczne działanie kwasów i zasad. Warto nadmienić, że (C 6 H 5 ) 2 Si(OH) 2 
w obecności zasad kondensuje z wytworzeniem tetrameru [(C 6 H 5 ) 2 SiO] 4 [136, 137], 
a w obecności kwasów — z wytworzeniem trimeru [(C 6 H 5 ) 2 SiO] 3 [137]. Wymieniacze 
jonowe typu żywic również powodują kondensację silanoli na cyklosiloksany [138]. 

Homokondensacja alkoksysiloksanów (reakcja 8), z wytworzeniem siloksanów, 
zachodzi podczas ogrzewania w obecności takich katalizatorów jak: A1C1 3 , BC1 3 itp. 
Na przykład dwuetylodwuetoksysilan daje łańcuchowe siloksany i pierścieniowy 
trimer [139]. 

Kwasy organiczne i ich bezwodniki mogą być stosowane jako czynniki kondensu- 
jące alkoksysilany (reakcja 10). Na przykład dwumetylodwuetoksysilan daje z kwa¬ 
sem octowym łańcuchowe i pierścieniowe siloksany [140-142]. 
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Homokondensacja acyloksysilanów, na przykład R 2 Si(OCOCH 3 ) 2 , zachodzi pod¬ 
czas ogrzewania powyżej temperatury 200°C (reakcja 9) z wytworzeniem ciekłych 
siloksanów. Związki te nie były dotychczas bliżej zbadane [143]. 

IX.2.1.3. Reakcje kondensacji heterofunkcyjnej. Reakcja pochodnych orga¬ 
nicznych halogenosilanów z alkoksysilanami (reakcja 11) przebiega podczas ogrze¬ 
wania, w obecności katalizatorów reakcji Friedela-Craftsa. Przy dokładnym prze¬ 
strzeganiu stosunku R 2 SiCl 2 :R 2 Si(QR% — 1 : 1 (R == C 2 H 5 ) w obecności A1C1 3 , 
głównym produktem reakcji jest mieszanina cyklosiloksanów [139]. Nadmiar chloro- 
silanu lub etoksysilanu powoduje powstawanie niskocząsteczkowych siloksanów łań¬ 
cuchowych o grupach końcowych OR lub Cl. Podczas ogrzewania (CH 3 ) 2 SiCl(OCH 3 ), 
w obecności FeCl 3 , w temperaturze 80°C, powstaje mieszanina łańcuchowych i pierście¬ 
niowych cyklosiloksanów [144]. 

W celu otrzymania siloksanów łańcuchowych [145] przeprowadzono reakcję po¬ 
chodnych organicznych halogenosilanów z acyloksysilanami, zwłaszcza z acetoksy- 
silanami (reakcja 12). 

Reakcja pochodnych organicznych halogenosilanów z pochodnymi organicznymi 
silandioli (reakcja 13) jest jednym z podstawowych procesów opisanej wyżej, poli- 
kondensacji hydrolitycznej. Znana jest na przykład reakcja (CH 3 ) 2 SiCl 2 z HO(CH 3 ) 2 
SiOSi(CH 3 ) 2 OH, w wyniku której powstaje polimetylosiloksan [146]. 

Reakcja podwójnej wymiany (reakcja 14), stosowana w celu syntezy cyklosiloksa- 
nów posiadających grupy funkcyjne,- będzie omówiona niżej. 

Alkiloalkoksysilany reagują z acyloksysilanami (reakcja 15) dając przeważnie poli¬ 
mery łańcuchowe [145, 147]. 

Reakcja alkoksysilanów z pochodnymi organicznymi silandioli (reakcja 16) prze¬ 
biega w obecności zasadowych lub kwaśnych katalizatorów, na przykład silanolanów 
sodu, i może być stosowana do otrzymywania cyklosiloksanów. Na przykład 
podczas reakcji (CH 3 ) 2 Si(OC 2 H 5 ) 2 z (III-rzęd.-C 4 H B ) 2 Si(OH) 2 w obecności H 2 S0 4 
powstaje cyklotetrasiloksan (III-rzęd.-C 4 H B ) 4 (CH 3 ) 4 Si 4 0 4 [148]. Opisano również 
następujące reakcje [148]: 

(C 6 H 5 ) a Si(OH) 2 + C 2 H 5 0(CH 3 ) 2 Si0Si(CH 3 ) 2 0C 2 H 5 ---> (C 6 H 5 ) 2 (CH 3 ) 4 Si 3 0 3 

-C 2 H 5 OH 

2(C B H 5 ) a Si(OH) a + 2(CH 3 ) 2 Si(OC a H 5 ) a -—» (CH 3 ) 4 (C 6 H 5 ) 4 Si 4 0 4 

LjnjUil 

Aminosilany reagują również z organosilanolami (reakcja 17). W pracy [149] wspom¬ 
niano o powstawaniu łańcuchowych i pierścieniowych siloksanów w wyniku reakcji 
(CH 3 ) 2 Si[N(C 2 H 5 ) 2 ] 2 z HO(CH 3 ) 2 SiOSi(CH 3 ) 2 OSi(CH 3 ) 2 OH. 

/ 

SX.2.1.4. Reakcja rozerwania wiązań w siloksanach typu X—O—Si— 

\ 

(X— dowolny pierwiastek). Reakcja ta może przebiegać bądź na drodze hydrolizy, 

bądź przez dysproporcjonowanie niektórych siloksanów typu X—O—Si— podczas 

ogrzewania. W rezultacie mogą powstawać cyklosiloksany organiczne. Na przykład 
rozerwanie wiązań w borosiloksanach przebiega w następujący sposób [150, 151]: 

160°C 

2(R 2 ClSiO) 3 B -(R 2 SiO) 3 + 3R a SiCl a + B 2 O s (R = CH 3 ) 
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a w arsenosiloksanach [152] 

o R o 

3 HO—As—O—Si — O —As—OH 

i 1 I. 

OH R OH 


O O 

■> (R a SiO) 3 + 3HO—As—O—As—OH 

II. 

OH OH 


(R = C 6 H 5 ) 

Wiązania Si—O—Pb, Si—O—Mg, Si—O—Cu oraz Si—O— Hg mogą również 
łatwo ulec rozerwaniu z wytworzeniem cyklosiloksanów [153]. 

IX.2.1.5. Reakcje oderwania rodnika organicznego w warunkach hydro¬ 
lizy. Reakcje te charakteryzuje wzrost funkcyjności atomu krzemu, na skutek oderwania 
rodnika organicznego pod wpływem działania kwasu siarkowego lub innych odczyn¬ 
ników, w obecności wody. Na przykład możliwe jest przeprowadzenie grupy trój mety lo- 
siloksanowej, jednofunkcyjnej, w grupę dwumetylosiloksanową, dwufunkcyjną [154] 

h 2 so 4 1 

(CH 3 ) 3 SiO— —> — [—Si(CH 3 ) 2 -0-] n + CH 4 
pi 2 c> n 

Podobne reakcje często spotykane są w chemii funkcyjnych pochodnych orga¬ 
nicznych. Warto zwrócić uwagę na następującą reakcję [155]: 

(CH 3 ) 2 
' Si 

• /\ 

CH 3 OCOCH 2 (CH 3 ) 2 Si O O 

\ + h 2 O [ | 

3 O -—-> 2 (CH 3 ) 2 Si Si(CH 3 ) 2 + 6 CH 3 OCOCH 3 

■/ \/ ■ 

CH 3 OCOCH 2 (CH 3 ) 2 Si O 

Ciekawe zastosowanie znajduje reakcja oderwania podstawnika organicznego od 
atomu krzemu w następującym przekształceniu spiranowych pochodnych organicznych 
silanów na cyklosiloksany [156]: 
h 2 c—ch 2 . ch 2 —ch 2 

2 i 


X Si' 


H 2 C—ch 2 


"CH,—CHo 


h 2 so 4 

—> 
H.O 


h 2 c- 

ch 2 

ch 2 —ch 2 

\ 

N Si—O- 

- s / ! 

H a C- 

/ i 

ch 2 " 

i \ i 

x ch 2 —ch 2 


c 4 h 9 

QH b 

C 4 H s 

i C 4 H 9 



h,so 4 
—-— 
h 2 o 


C 4 H 9 —Si—O—Si—C 4 H 9 

II ' 

—-> o O 

C 4 H 9 —Si—O—Si—C 4 H 9 

I ■ I . 

c 4 h 9 c 4 h 9 

Reakcję tego samego typu zastosowano dla otrzymywania cyklotetrasiloksanu mają¬ 
cego różne podstawniki przy atomie krzemu [156] 

c 2 h 5 c 2 h 5 


CH,—CHo 


CHo—CHo 


;si—o—si" 


CH 2 —CH, C 4 H 9 —Si—O—Si—C 4 II 9 

' l h 2 so 4 i i 


s CH 2 —CH, 


h 2 o 


O 


O 


Ć 2 H 5 ć 2 h 5 


C 4 H 9 —Si—O—Si—C 4 H 9 

c 2 h 5 c 2 h 5 
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Grupy fenylowe przyłączone do atomu krzemu łatwiej odłączają się niż grupy 
alkilowe. Na przykład bis-(cykloheksylo)fenylosilanol przy ogrzewaniu z kwasem sol¬ 
nym lub azotowym w kwasie octowym daje trimer pierścieniowy [74] 

HCl 

3C 6 H 5 (C G H 11 ) 2 SiOH-> [(C 8 H n ) 2 SiO] 3 + 3C 6 H 6 

Z bromem, w kwasie octowym, powstaje mieszanina pierścieniowego trimeru i tetra- 
meru. 

IX.2.2. Własności fizyczne pochodnych organicznych cyklosiloksanów 

W tablicy IX. 1 zebrano najważniejsze własności fizyczne najbardziej rozpowszech¬ 
nionych cyklosiloksanów. Oprócz zazwyczaj podawanych stałych fizycznych (tempera¬ 
tura topnienia, temperatura wrzenia, współczynnik załamania światła, gęstość), dla 
niektórych cyklosiloksanów znane są inne własności i stałe fizyczne. Najlepiej zbadane 
są dwumetylopochodne cyklosiloksanowe [(CH 3 ) 2 SiO] n . Związki te znalazły szerokie 
zastosowanie praktyczne. Konieczne jest więc dokładne poznanie ich własności fizycz¬ 
nych i fizykochemicznych. Dla szeregu cyklosiloksanów zebrano na przykład dane 
dotyczące lepkości [157-163], ściśliwości [163-165], napięcia powierzchniowego [166], 
objętości molowej [157]. Zbadano również szereg własności termicznych i termody¬ 
namicznych, takich jak ciepło spalania i ciepło tworzenia [167-171], rozszerzalność 
termiczna [157], prężność pary [158, 172—174], ciepło parowania [157, 172, 174], 
topnienia i sublimacji, entropia [172, 173, 175], oraz stałą krioskopową [172, 175—177]. 
Wyznaczono także równania stanu gazowego [172]. Określono niektóre własności 
elektryczne, takie jak: stała dielektryczna [178—180], moment dipolowy [178, 181, 
182] oraz własności magnetyczne [183]. 

Pochodne organiczne cyklosiloksanów stanowiły obiekt dość obszernych badań 
spektroskopowych. Zbadano widmo absorpcyjne w podczerwieni następujących związ¬ 
ków: [(CH 3 ) 2 SiO] n [55, 184, 185], [(C 2 H s ) 2 SiO] n [55], [(C 6 H s ) 2 SiO] n [55, 186, 187], 
oraz innych pochodnych organicznych cyklosiloksanów [55, 188—190] i cyklokrze- 
mianów [191,192]. Ustalono, że pasmo absorpcyjne o częstości drgań 1020 cm -1 jest 
charakterystyczne dla pierścienia trisiloksanowego Si 3 0 3 , a pasmo o częstości 1060— 
— 1080 cm -1 jest charakterystyczne dla pierścienia tetrasiloksanowego Si 4 0 4 . Zbadano 
widmo Ramana dla [(CH 3 ) 2 SiO] n [184, 185, 193-195], [(C 2 H 5 ) 2 SiO] n [196] i dla 
innych cyklosiloksanów [187, 196, 197]. Zbadano także widmo absorpcyjne, w nad¬ 
fiolecie [198] i widmo magnetycznego rezonansu jądrowego [199—202] niektórych 
cyklosiloksanów. 

DL2.3. Struktura pochodnych organicznych cyklosiloksanów 

Strukturę cyklosiloksanów zbadano elektronograficznie [203—207], rentgenogra- 
ficznie [208—212] oraz za pomocą metod spektroskopowych, wspomnianych poprzed¬ 
nio. 

W trimerze [(CH 3 ) 2 SiO] 3 pierścień sześcioatomowy Si 3 0 3 jest płaski. Odległość 
Si—O, równa 1,614 A, jest o wiele mniejsza niż suma promieni kowalencyjnych krzemu 
i tlenu. Wskazuje to, że w pierścieniu zachodzi delokalizacja elektronów tz tlenu z wy- 
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Tablica IX.l 


Stałe fizyczne najbardziej rozpowszechnionych pochodnych organicznych cyklosiloksanów 




tw. 

°C/mm Hg 

tt. 

°C 

20 

>20 

d 4 

1 

[(CH 3 ) 2 SiO] 3 

133 ... 134 

64 ... 64,5 


1,12 

2 

[(CH 3 ) 2 SiO] 4 

175 

. 17,5 

1,3968 

0,9558 

3 

[(CH 3 ) 2 SiO] 5 

210 

-38 ... -44 

1,3982 

0,9593 

4 

[(CH 3 ) 2 SiO] 6 

245 

-3 

1,4015 

0,9672 

5 

[(CH 3 ) 2 SiO] 7 

128/20 

-26 ... -32 

1,4040 

0,9730 

6 

[(CH s ) 2 SiO] s 

154/20 

+31,5 ± 0,5 

1,4060 


7 

[(CH 3 ) 2 SiO] 9 

188/20 


1,4070 


8 

[(CH 3 )HSiO] 3 

93,8 ... 93,9 


1,3770 

0,9677 

9 

[(CH 3 )HSiO] 4 

134,5 ... 134,9 

— 69+3 

1,3870 

0,9912 

10 

[(CH 3 )HSiO] 5 

168,6 ... 168,9 

.-108 ± 3 

1,3912 

0,9983 

11 

[(CH 3 )HSiO] 6 

92,6 ... 93,0/21 

-79 ± 2 

1,3944 

1,006 

12 

[(CH 3 )HSiO] 7 

114/21 

-92 

1,3982 

1,0142 

13 

[(CH 3 )HSiO] 8 

105/2 

-64 

1,4010 

1,0218 

14 

[(C a H 5 ) a SiO] 8 

117/10 

14 

1,4308 

0,9555 

15 

[(C 2 H 5 ) 2 SiO] 4 

127/1 

—64 

1,4336 

0,9594 

16 

[(C 2 H 5 ) 2 SiO] 5 

167,5/1 

38 ... 39 

1,4408 

0,968 

17 

[(C 2 H s )HSiO] 3 

106/20 


1,4138 

0,9836 

18 

[(C 2 H s )HSiO] 4 

135/20 


1,4176 

0,9920 

19 

[(C 2 H 5 )HSiO] 5 

165/20 


1,4200 

1,0023 

20 

[(CH 3 )(C 2 H B )SiO] 3 

1.98,9. 

-2,97 

1,4110 

0,9360 

21 

[(CH 3 )(C 2 H 5 )SiO]i 

244,7 

—37 ... -43 

1,4164 

0,9450 

22 

[(CH 3 )(C 2 H 5 )SiO] 5 

287,7 

-122 

1,4208 

0,9583 

23 

[(GH 3 )(C 2 H 5 )SiO] 6 

326,0 

-115 ... -120 

1,4245 

0,9661 

24 

[(CH 3 )(C 4 H 9 )SiO] 3 

260,0 


1,4200 

0,8865 

25 

[(CH 3 )(C 4 H 9 )SiO] 4 

. 291,0 


1,4300 

0,9230 

26 

[(CH 3 )(C 4 H 9 )SiO] 5 

312,0 


1,4400 

0,9464 

27 

[(CH 3 )(CF 3 CH 3 CH)SiO] 3 

117,5/3 


1,3798(26,3°) 

1,2215 (18°) 

28 

[(CH 3 )(CF 3 CH 3 CH)SiO] 4 

154-156/3 


1,3858(25,4°) 

1,2370(18°) 

29 

[(CH 3 )(CH 2 =CH)SiO] 4 

111-112/10 

-43,5 

1,4342 

0,9875 

30 

[(CH 3 )(CH 2 =CH)SiO] s 

141,5-143/11 

-140 ... -136 

1,4373 

0,9943 

' 31 

[(CH 3 )(CH 2 =CH)SiO] 6 

172-175/11 

— 123 ... —119 

1,4400 

1,0050 

32 

[(CH 3 )(CH 2 =CH—CH 2 )SiO] 3 

60-62/2 


1,4399 (25°) 

0,9608 (25°) 

33 

[(CH 3 )(CH 2 =CH—CH 2 )SiO] 4 

90-93/2 


1,4431 (25°) 

0,9774 (25°) 

34 

[(C 2 H 5 )(CH 2 =CH)SiO] 3 

55/0,3 

-6,5 


0,957 

35 

[(C 2 H 5 )(CH 2 =CH)SiO] 4 

77/0,3 

60 


0,972 

36 

[(C 6 H 5 ) 2 SiO] 3 

290-300/1 

190 



37 

t(C 6 H 5 ) 2 SiO] 4 

330-340/1 

201-202 



38 

[(C 6 H 5 )(CH 3 )SiO] 3 


1 cis 99,5 
j trans 45,5 



39 

[(C 6 H 5 )(CH 3 )SiO] 4 


99 



40 

[(C 2 H 5 )(C 6 H 5 )SiO] 3 

165,5/0,025 


1,5402 (25°) 

1,0932 (25°) 

41 

[(C 2 H 5 )(C 6 H 5 )SiO] 4 

210/0,1 

106 



42 

[(p-ClC 6 H 4 ) 2 SiO] 3 


251,5 



43 

[(p-ClC 6 H 4 ) 2 SiO] 4 


229 
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c. d. Tabl. IX.I 




tw. 

°C/mm Hg. 

tt. 

°C 

20 

« D 

I 

✓7 20 

i t i 

i 

44 

[Q>-ClC 6 H 4 )(CH 3 )SiO] 3 


125-126 


j 

. 

45 

[(CH 3 C 6 H 4 ) 2 SiO] 3 


261-262 



46 

[(CeH^SiOL 


237-239 



47 

[(C 6 H 5 )(C 6 H u )SiO] 8 


117-118 



48 

(CH 3 ) 7 HSi 4 0 4 

66/20 

-27 

1,3965 

0,9583 

49 

(CH 3 ) s H 2 Si 4 0 4 

77,5/50 

-40 

1,3935 

0,9674 

50 

(CH 3 ) 5 H 3 Si 4 0 4 

55/20 

-52 

1,3913 

0,9718 

51 

(CH 3 )s(C 6 H s ) Si 3 0 3 





52 

(CH 3 ) 4 (C 6 H 5 ) 2 Si 3 0 3 


62—64 



53 

(CH 3 ) 7 (C 6 H 5 )Si 4 0 4 

111-113/7 


1,4490 

1,0163 

54 

(CH 3 ) 6 (C 6 H 5 ) 2 Si 4 0 4 

167-168/7 


1,4881 

1,0602 

55 

(CH 3 ) 5 (C 6 H 5 ) 3 Si 4 0 4 

150/0,05 

-36 

1,5134(25°) 

1,0805.(25°) 

56 

(C 2 H s ) 5 (C 6 H 5 )Si 3 0 3 

165/12 


1,4734 

1,0096 

57 

(C 2 H s ) 4 (C 6 H s ) 2 Si 3 0 3 

150/0,5 


1,5008 

1,0561 

58 

(CH 3 ) 5 (CH 2 =CH) Si 3 O s 

56/23 


1,4028 (25°) 

0,9383 (25°) 

59 

(CH 3 ) 7 (CH 2 =CH) Si 4 0 4 

84/20 


1,4042 (25°) 

0,9588 (25°) 

60 

(CH 3 ) 6 (CH 2 =GH) 2 Si 4 0 4 

96/11,5 


1,4119 (25°) 

0,9658 (25°) 

61 

(0 2 H 5 ) 5 (CH 2 =CH)Si 3 O 3 

62-65/0,5 

+3 ... +5 


0,95 

62 

(C 2 H 5 ) 4 (CH 2 =CH) Si 3 0 3 

55/0,35 

-3 ... -1 



63 

(C 2 H s ) 7 (CH 2 =CH)Si 4 0 4 

92-95/0,4 


N 

0,955 

64 

(C 2 H 5 ) 6 (CH 2 =CH) Si 4 0 4 ' 

88/0,35 




65 

(CH 2 =CH)(C 2 H s )(CH 3 ) 6 Si 4 0 4 

98/20 


0,9567 (25°) 

1,4084(25°) 

66 

(CH 2 =CH) 2 (C 2 H 5 ) 2 (CH 3 ) 4 Si 4 0 4 

123/20 ■ 


0,9639 (25°) 

1,4184 (25°) 


korzystaniem orbitali 3 d krzemu, co nadaje pierścieniowi charakter częściowo aro¬ 
matyczny. Wartości kątów walencyjnych (<£ O—Si—0=104° i Si—O—Si = 136° 

1210]) oraz płaskość pierścienia wskazują na istnienie napięcia w pierścieniu, co od¬ 
bija się także na reaktywności chemicznej cyklotrisiloksanów, która jest większa niż. 
w innych związkach tej klasy. 

W tetramerze [(CH 3 ) 2 SiO] 4 pierścień ośmioatomowy jest niepłaski (konfiguracja 
fotelikowa, rys. IX. 1). Odległość Si—O, równa 1,65 A, [211], wskazuje również na 
przesunięcie wolnych elektronów tlenu i powstanie, koniugacji pn—dn [213] (patrz 
rozdział XXII). Kąty walencyjne mają następujące wartości: <£ SiOSi = 142,5°,. 
a <£ OSiO = 109°. - 


IX.2.4. Własności chemiczne pochodnych organicznych cyklosiioksanów 

Pochodne organiczne cyklosiioksanów są związkami o dużej trwałości termicznej,, 
mało aktywnymi w reakcjach homolitycznych. W reakcjach heterolitycznych, w któ¬ 
rych biorą udział wiązania polarne Si—O, pochodne organiczne cyklosiioksanów wy¬ 
kazują znaczną reaktywność i ulegają szeregowi ciekawych reakcji z zachowaniem, 
pierścienia: 

reakcje podstawienia, głównie w przypadku pochodnych funkcyjnych, • 




reakcje z rozerwaniem pierścienia — z powstawaniem monomerów, 

reakcje otwarcia pierścienia — z powstaniem oligomerów, telomerów i polimerów.. 

Trzeba podkreślić, że pochodne organiczne cyklosiloksanów reagując z jedną i tą; 
samą substancją mogą dawać bardzo różne związki, w zależności od stosunku reagu¬ 
jących substancji. Na przykład w reakcji cyklosiloksanów z NaOH można otrzymać 
monomery, oligomery lub wielkocząsteczkowe polimery, w zależności od tego, czy do 
reakcji wzięto ilości równoważnikowe, czy ilości katalityczne NaOH. Mechanizm 
reakcji jest jednak ten sam. 

\ IX.2.4.1. Reakcje rozerwania pierścienia. Jeżeli do reakcji weźmie się taką ilość 

substancji, żeby mogły reagować wszystkie wiązania Si—O pierścienia, powstają 
zwiążki monomeryczne zawierające jeden atom krzemu w cząsteczce. Na przykład 
podczas działania NaOH na cyklosiloksany przy stosunku molowym NaOH: (R 2 SiO) n = 
= 2n : 1 (n = ilość grup Si—O w pierścieniu) powstają silanolany monomeryczne 
R 2 Si(ONa) 2 . Kwasy również rozrywają pierścień siloksanowy. Na przykład HF prze¬ 
kształca [(C 5 H 5 ) 2 SiO] 3 na (C 2 H 5 ) 2 SiF 2 [214]. 

Wodorek litowo-glinowy redukuje pochodne organiczne cyklosiloksanów do dwu- 
podstawionych pochodnych organicznych silanów [215] 

2 (R 2 SiO) n + wLiAlH 4 -> 2nR 2 SiH 2 + nLiA10 2 

Pochodne magnezoorganiczne rozrywają pierścień siloksanowy. Po przeprowadzę- 
niu hydrolizy produktu tej reakcji otrzymuje się trójorganosilanole [216, 217]. Można 
zauważyć, że funkcyjność krzemu maleje o jeden 

— (R a SiO) n + RMgJ --> R 3 SiOMgJ —R 3 SiOH 

n - —MgJOH 

Halogenki boru reagują z pochodnymi organicznymi cyklosiloksanów dając związki 
o wiązanich Si—O—B. Związki te ulegają potem dysproporcjonowaniu na R 2 SiCl 2 
i B 2 0 3 [150, 151]. Badając tę reakcję zaobserwowano, że podstawnik organiczny wy¬ 
wiera wpływ na reaktywność pochodnych organicznych cyklosiloksanów. Podstawniki 
organiczne o dużej objętości stanowią przeszkody przestrzenne, utrudniające dostęp 
reagenta do wiązania Si—O. Stwierdzono również, że trimeryczne cyklosiloksany są. 
bardziej reaktywne niż tetramery. 

Halogenki glinu rozrywają pierścień, ale tylko połowa ilości krzemu zawartego 
w cyklosiloksanie przechodzi w pochodną organiczną halogenosilanu. Reszta tworzy 
pochodne organiczne glinosiloksanów [218], Działając chlorkiem glinu na fenylopochod- 
ne krzemu, na przykład na [(C 6 H 5 ) 2 SiO] 3 , można spowodować zniszczenie pierście¬ 
nia — rozerwanie wiązań Si—C 6 H 5 [219] i utworzenie SiCl 4 . 

Podczas działania na pochodne organiczne cyklosiloksanów czterochlorkiem krzemu 
pod ciśnieniem, w temperaturze 250°C, powstają dwupodstawione pochodne orga¬ 
niczne dwuhalogenosilanów. Na przykład w wyniku reakcji SiCl 4 z [(CH 3 ) 2 SiO] 4 
powstaje (CH 3 ) 2 SiCl 2 [220]. 

Alkilohalogenosilany, w określonych warunkach, również rozrywają pierścienie cyklo- 
siloksanowe. Reakcją z alkilobromosilanami w obecności FeCl 3 (podczas wrzenia), 
ma następujący przebieg [221]: 

[(CH 3 ) 2 SiO] 4 + 8 (C 2 H 5 ) 3 SiBr 4 (CH 3 ) 2 SiBr 2 + 4 (C 2 H 5 ) 3 SiOSi(C 2 H 5 ) 3 
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Alkilochlorosilany rozrywają pierścienie cyklosiloksanowe tylko podczas ogrzewania pod 
wysokim ciśnieniem. 

Ciekawie przebiega reakcja pomiędzy pochodnymi organicznymi cyklosiloksanów 
a alkoholami i fenolami w obecności małych ilości wodorotlenku, alkoholanu lub 
silanolanu alkalicznego, jako katalizatorów [222—227] 

l RO ~ 

— (R 2 SiO) n + 2R'OH R 2 Si(OR') 2 + H 2 0 (n = 3, 4, 5) 

(R = alkil, aryl) 

Powstającą wodę trzeba ciągle usuwać przez destylację azeotropową. Bardziej korzy¬ 
stne jest stosowanie związków hydrolizujących, takich jak na przykład Si(OC 2 H 5 ) 4 , 
które pochłaniając powstającą w reakcji wodę powodują przesunięcie równowagi na 
prawo [224—226]. Szczególnym przypadkiem tej reakcji jest rozerwanie pierścienia 
cyklosiloksanowego przez czteroalkoksysilany [223, 224, 226] w obecności KOH 

2 (R 2 SiO) n + «Si(OC 2 H 5 ) 4 2nR 2 Si(OC 2 H 5 ) 2 + nSi0 2 (n > 3) 

Nadmiar czteroalkoksysilanu powoduje powstanie łańcuchowych pochodnych orga¬ 
nicznych siloksanów obok dwualkilodwualkoksysilanów [224, 226] 

n — i KOH 

-y- (R 2 SiO)„ + nSi(OR') 4 - > (w - l)R 2 Si(OR') 2 + (R / Q) 3 Si[OSi(OR / ) 2 ]n-i OR' 

W podobny sposób mogą reagować alkoksysilany z pochodnymi organicznymi cyklo¬ 
siloksanów [224] 

1 ICOH 

— (R 2 SiO) n + 2R' , SiOR / .. > R 2 Si(OR') 2 + R''SiOSiR" 

W reakcji rozerwania pierścienia przez alkoksysilany reaktywność cyklosiloksa¬ 
nów organicznych, w porównaniu z reaktywnością związków łańcuchowych, maleje 
w następującej kolejności [226]: 

(R 2 SiO) 3 > (R 2 SiO) 4 > (R 2 SiO)„ +3 > R 3 Si(OSiR 2 ) n R (» ^ 2) 

Dysproporcjonowanie alkoksycyklosiloksanów w obecności KOH jako katalizatora 
przebiega na podstawie podobnych zasad [223, 224, 226] 

2 [(RO) 2 SiO] n -^ nSi(OR) 4 + rcSi0 2 

Pochodne organiczne cyklosiloksanów reagują z tytanianem butylu [228], z powsta¬ 
niem dwualkoksysilanów i polimeru zawierającego wiązania Si—O—Ti 

1S0°C 

(R 2 SiO) 4 + Ti(OC 4 H 9 ) 4 -R 2 Si(OC 4 H 9 ) 2 + C 4 H 9 OSiR 2 OSiR 2 OC 4 H 9 + polimer 

IX.2.4.2. Reakcje otwarcia pierścienia cyklosiloksanowego z powstaniem 
oligomerów. Gdy w pierścieniu siloksanowym rozrywa się tylko jedno wiązanie silo- 
ksanowe, powstają wówczas łańcuchowe oligomery zawierające taką samą liczbę atomów 
krzemu, co pierścień wyjściowy. Przeprowadzenie tej reakcji jest możliwe przy dobra¬ 
niu odpowiedniego stosunku reagentów. Na przykład podczas działania wodorotlenku 
sodowego na niektóre cyklotri- i cyklotetrasiloksany powstają oligomeryczne silanolany, 
które przechodzą łatwo w odpowiednie silanole [229] 

NaOH 3% CTT COOH 

[(C 6 H 5 ) 2 SiO] n -> NaO[(C 6 H 5 ) 2 SiO] n Na -i-> HO[(C 6 H 5 ) 2 SiO] n H {n = 3, 4) 
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W ten sam sposób działają również pochodne metaloorganiczne [230] 

(R 2 SiO) 4 + AIR; -> R / (R 2 SiO) 4 AlRj 

Dwupodstawione pochodne organiczne dwuhalogenosilanów w wysokiej temperaturze 
i pod ciśnieniem również rozbijają siloksany z wytworzeniem oligomerów [231] 

380 —400°C 

(R a SiO) n + RSiCl 2 __> Cl(R 2 SiO) n SiR 2 Cl 

(w = 3 — 6) 

IX.2.4.3. Reakcje otwarcia pierścieni z powstaniem telomerów. Ciekawym 
przypadkiem otwarcia pierścienia siloksanowego jest reakcja telomeryzacji, zachodząca 
ze wzrostem łańcucha. W wyniku reakcji między dwualkilodwuchlorosilanem i cyklo- 
siloksanami, w wysokiej temperaturze (250—300°C) i pod ciśnieniem, powstaje szereg 
«,co-dwuchlorosiloksanów zawierających kn + 1 atomów krzemu ( n jest liczbą 
atomów krzemu w pierścieniu wyjściowym, k — 1, 2, 3, ...). Mechanizm reakcji jest 
następujący: w pierwszym etapie reakcji zachodzi otwarcie pierścienia z powstaniem 
oc,oj-dwuchlorosiloksanu mającego n 1 atomów krzemu, a następnie ten ostatni 
związek reaguje z nową cząsteczką, pierścieniową, a łańcuch powiększa się o n atomów 
krzemu [232] 

R 2 

R 2 Si—O—Si ••• Cl R 2 Si—O—SiR 2 Cl 

O O ••• SiR 2 O +(R 2 SiO) 4 

| ’| | - > | - > Cl(R 2 SiO) 8 SiR 2 Cl 

R 2 Si—O—Si Cl R 2 Si—O—SiR 2 —O—SiR 2 Cl 

r 2 

W ten sposób otrzymano: 

serię a,co-dwuchlorosiloksanów typu Gl(R 2 SiO)„SiR 2 Cl, gdzie n = 3, 6, 9 
(R = CH 3 , C 2 H 5 ), w wyniku otwarcia pierścienia cyklotrisiloksanów (R 2 SiO) 3 [233]; 

serię a,oj-dwuchlorosiloksanów typu Cl(R 2 SiO) n SiR 2 Cl, gdzie n = 4, 8, 12, 
w wyniku telomeryzacji cyklotetrasiloksanów (R 2 SiO) 4 [232, 234]. 

Podczas telomeryzacji cyklosiloksanów z trójalkilochlorosilanami R 3 SiCl powstają 
związki łańcuchowe zawierające na jednym końcu łańcucha grupy SiR 3 [235]. 

Telomeryzacja przebiega podobnie podczas działania czterochlorku tytanowego na 
pochodne organiczne cyklosiloksanów [236]. Powstaje wówczas Cl 2 (R 2 SiO) n TiCl 3 
(n = 4, 8). 

W literaturze patentowej [237] istnieją wzmianki o powstawaniu telomerów typu 
HO(R 2 SiO) n H (R =CH 3 , n średnio równa się 5,5; 10,4 i 18,1) w wyniku działania 
wody na [(CH 3 ) 2 SiO] 3 w wysokiej temperaturze pod dużym ciśnieniem. 

liL2.4.4. Reakcje przegrupowania („równoważenia“)« W obecności kata¬ 
litycznych ilości alkalicznych wodorotlenków, silanolanów lub innych katalizatorów 
wiązania Si—O rozrywają się i z łatwością łączą ponownie. Przykładem może być już 
omawiana reakcja rozerwania pierścienia siloksanowego przez alkohole. W wyniku 
tej reakcji, na skutek przegrupowania lub przemieszczenia wiązań siloksanowych, po¬ 
wstają nowe związki. Reakcja ta znajduje zastosowanie do przekształcania cyklotetrasi¬ 
loksanów w cyklotrisiloksany. W pracach [238] i [239] opisano przekształcenie tetra- 
meru [(CH 3 ) 2 SiO] 4 na trimer [(CH 3 ) 2 SiO] 3 z wydajnością 66,5% [238] i tetrameru 
[(C 2 H 5 ) 2 SiO] 4 na trimer [(C 2 H 5 ) 2 SiO] 3 z wydajnością teoretyczną [239]. 
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Mieszaniny pochodnych organicznych cyklosiloksanów z pochodnymi organicznymi 
siloksanów w obecności katalizatorów ulegają również reakcjom przegrupowania lub 
„równoważenia 44 (eąuilibration) z powstawaniem oligomerycznych i telomerycznych. 
siloksanów łańcuchowych, o końcowych grupach SiR 3 [26, 240—245] 

rc(R 2 SiO) 4 + R 3 SiOSiR 3 _ katalizator ^ R 3 S i0 —(R 2 SiO)—SiR 3 

W wyniku reakcji pomiędzy pochodnymi organicznymi siloksanów a pochodnymi 
organicznymi dwusiloksanów powstaje szereg łańcuchowych oligomerów typu 
R 3 SiO(R 3 SiO) fcn $iR 3 , gdzie n jest liczbą grup Si—O w pierścieniu wyjściowym,, 
a k = 1, 2, 3, ... [241]. Katalizatorami mogą być wodorotlenki alkaliczne, silanolany 
metali alkalicznych, kwasy, czwartorzędowe zasady amoniowe i fosfoniowe itd. 

Reakcja ta znajduje szerokie ' zastosowanie do syntezy cieczy silikonowych 
stosowanych w praktyce. W literaturze podane są liczne przykłady zastosowania tej re¬ 
akcji. Na przykład opisano reakcję „równoważenia 44 ośmiometylocyklotetrasiloksanu 
[(CH 3 ) 2 SiO] 4 z następującymi dwusilokśanami: (CH 3 ) 3 SiOSi(CH 3 ) 3 [240—245],. 
[(C 6 H 5 ) 2 (CH 2 = CH)Si] 2 0 [246], [C 6 H 5 (CH 3 ) 2 Si] 2 0 [247], [(CH 3 ) 3 Si0] 2 S0 4 [248]. 
Zbadano również przegrupowanie [(CH 3 ) 2 SiO] 3 z [CłCH 2 (CH 3 ) 2 Si] 2 0 [249, 250],, 
przegrupowanie [(C 2 H 5 ) 2 SiO] 4 z [(C 2 H 5 ) 3 $i] 2 0 [251] i inne [97,. 252]. 

Na podstawie pomiarów kinetycznych ustalono, że reaktywńość pochodnych orga¬ 
nicznych siloksanów w reakcjach przegrupowania, w obecności kwaśnych kataliza¬ 
torów maleje w następującym porządku [242]: 

(R 2 SiO) 3 > R 3 SiOSiR 3 > R 3 Si(OSiR 2 )OSiR 3 > R 3 SiO(R 2 SiO) 2 SiR 3 > (R 2 SiO) 4 
W obecności katalizatorów alkalicznych zmiana reaktywności ma następujący przebieg:: 

(R a SiO) 3 > (R 2 SiO) 4 > R 3 Si(OSiR 2 ) 2 OSiR 3 > R 3 Si(OSiR 2 )OSiR 3 > R 3 SiOSiR 3 

Reakcja „równoważenia 44 ma znaczenie dla syntezy siloksanowych oligomerów 
łańcuchowych, posiadających grupy karbofunkcyjne na końcach łańcucha cząsteczko¬ 
wego. W tym przypadku bierze się do reakcji pochodne organiczne cyklosiloksanów 
i symetryczne disiloksany dwufunkcyjne. 

(R 2 SiO) n + 9?R 2 SiOSiR 2 ę9 —-—9?R 2 Si(OSiR 2 )k n OSiR 2 ę? 

gdzie: cp = grupa karbofunkcyjna 
k — 1, 2, 3, ... 

n — liczba grup Si—O w wyjściowym pierścieniu. 

Za pomocą tej reakcji otrzymano oligomery zawierające następujące grupy końcowe:: 


C 2 H 5 OCOCH 2 CH 2 (CH 3 ) 2 SiO— [253]? 

HOOC(CH 2 ) 4 OCOCH 2 (CH 3 ) 2 Si— [254]; 

2-pirydyl-CH 2 CH 2 (CH 3 ) 2 SiO— [255] 

piperydyl-CH 2 CH 2 (CH 3 ) 2 SiO— [256], 

Cl 2 C 6 H 3 OCOCH 2 (CH 3 ) 2 SiO— [257] 

Cl 5 C 6 OCH 2 (CH 3 ) 2 SiO— [258], 

Cl g C 6 SGH 2 (CH 3 ) 2 SiO— [259], 

Cl 2 C 6 H 3 OCH 2 OCOCH 2 (CH 3 ) 2 SiO— [260] 

HOC 6 H 4 OCOCH 2 (CH 3 ) 2 SiO— [261]; 

CH 3 OCO(Ctt 2 ) 3 (CH 3 ) 2 SiO— [262] 

CH 3 OCO(CH a ) 4 (CH 3 ) 2 SiO— . [262, 263]; 

i inne [264—267], 
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IX.2.4.5. Reakcje otwarcia pierścienia z powstawaniem polimerów. Liczne 
substancje, które otwierają pierścień siloksanowy, jak na przykład zasady i kwasy, dają 
produkty łańcuchowe, które same są zdolne do otwarcia pierścienia siloksanowego. 
Uzięki temu małe ilości takiej substancji wystarczają do przekształcenia dużych ilości 
cyklosiloksanów: reakcja idzie dalej na skutek działania produktów reakcji na nieprze- 
reagowane cząsteczki pierścieniowe. Łańcuch siloksanowy rośnie stopniowo, póki nie 
dojdzie do stanu równowagi pomiędzy wyjściowym cyklosiloksanem a powstającym 
polimerem łańcuchowym. Reakcja może być prowadzona aż do osiągnięcia wysokiego 
stopnia polimeryzacji; wtedy cała ilość cyklosiloksanu przekształca się na polimer. 

Polimeryzację cyklosiloksanów można przeprowadzić stosując katalizatory nukle- 
ofilne ("wodorotlenki alkaliczne, alkoholany, silanolany itp.), jak również katalizatory 
elektrofilne (kwasy, halogenki boru, glinu, cyny itp.). 

Polimeryzacja pochodnych organicznych cyklosiloksanów pod wpływem kataliza¬ 
torów alkalicznych ma następujący przebieg: 1) addycja katalizatora do atomu krzemu 
(przy udziale wolnego orbitalu 3 d) 3 2) zmiana gęstości elektronowej w pierścieniu 
i 3) otwarcie pierścienia 


R 2 Si—o—SiR 2 

® ° I OH" + K + 

R 2 Si——Si 

r 2 


R 2 Si—O—SiR 2 R 2 Si—O—SiR 2 —0 ( “- > 

^ O Ó K + ó . 

! l-(-) ^ I 

R 2 Si—O—Si - OH R 2 Si—O—SiR 2 —OH 

r 2 


Anionowe zakończenie powstającego łańcucha przyłącza się do atomu krzemu innego 
pierścienia, powodując jego otwarcie i wzrost łańcucha [268—273] 

R 2 Si—O—SiR 2 

O O (_ - > ]0—(SiR 2 —0)4 —H 
R 2 Śi—O—Śi 

r 2 

Proces przebiega aż do osiągnięcia stanu równowagi. Wówczas pozostaje około 6% 
nieprzereagowanego cyklosiloksanu, reszta, tzn. 94%, przeprowadzona jest w wysoki 
polimer [269]. Stosując tę reakcję otrzymuje się kauczuki silikonowe. 

W wielu pracach (literatura naukowa i patenty) podano liczne przykłady polime¬ 
ryzacji organicznych pochodnych cyklosiloksanów pod wpływem katalizatorów nukle- 
ofilnych. Badania kinetyczne wykazały, że efektywność katalizatorów alkalicznych 
■w obecności wody zmienia się w następującej kolejności [268]: 

CsOH > KOH > NaOH > LiOH 
a w środowisku alkoholowym: 

RbOH > CsOH > (CH 3 ) 3 NOCH 3 > ICOH 

Oprócz wodorotlenków alkalicznych [100, 268—285] można stosować, jako kataliza¬ 
tory, silanolany sodu i potasu [102,276,282, 286,287], czwartorzędowe zasady amoniowe 
i fosfoniowe [281, 288—291], amidy potasowe [292], alkoholany metali alkalicznych 
[293]. 

Ustalono, że reaktywność pochodnych organicznych cyklosiloksanów w reakcji 
polimeryzacji zależy od ilości grup siloksanowych w pierścieniu i od natury podstaw¬ 
ników organicznych. Najłatwiej polimeryzują cyklotrisiloksany; ze wzrostem liczby 


R 2 Si—o—SiR 2 

> o o <-> Ho— (SiR a O) 8 H 

R 2 Si—O—Si - ( 0—(SiR 2 —0) 4 H 
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grup Si—O w pierścieniu zdolność do polimeryzacji maleje [42, 294]. Ten sam wpływ 
wywiera i wzrost objętości podstawnika organicznego. 

Polimeryzacja cyklosiloksanów pod wpływem substancji elektrofilnych (kwasy pro¬ 
tonowe, kwasy Lewisa) przebiega według innego mechanizmu. W pierwszej fazie 
katalizator przyłącza się do tlenu cyklosiloksanu, wiążąc jego wolne pary elektronowe, 
po czym zachodzi otwarcie pierścienia. Na przykład: w przypadku kwasów protono¬ 
wych mechanizm polimeryzacji jest następujący [104]: 

R a Si—O—SiR 2 R 2 Si—O—SiR 2 

I 'I ■ I K + ) v (+) 

O O H+ HSOr -> O O - H HSOr -> HO(R 2 SiO) 3 SiR 2 HSOr 

R 2 Si—O—SiR 2 R 2 Si—O—SiR 2 

Reakcja przebiega według mechanizmu stopniowej polimeryzacji i rozwija się w wyniku 
działania końcowych grup SiR a na nowe cząsteczki pierścieniowe. Inni autorzy uważają, 
że powstają grupy końcowe —SiR a —0S0 3 H, a reakcja rozwija się przez kondensację 
heterofunkcyjną [26, 295, 296] z wydzieleniem kwasu siarkowego 

—SiR 2 —OH + H0 3 SO—SiRIT -> —SiR 2 —O—SiR 2 -h H 2 S0 4 

Zdolność cyklosiloksanów do polimeryzacji pod wpływem kwaśnych katalizatorów 
maleje ze wzrostem liczby grup Si—O w pierścieniu. Wzrost objętości podstawnika 
organicznego i wprowadzenie do niego grup elektroujemnych zmniejsza zdolność do 
polimeryzacji [100, 104, 285]. 

Badanie kinetyki reakcji polimeryzacji [(CH 3 ) a SiO] 4 w obecności H a S0 4 [295] 
wykazało, że jest to reakcja drugiego rzędu w stosunku do cyklosiloksanu. Stała szybkości 
reakcji jest proporcjonalna do stężenia kwasu. Energia aktywacji polimeryzacji wy¬ 
nosi — 12,7 kcal/mol. 

W literaturze opisane są polimeryzacje w obecności różnych kwasów: siarkowego [26], 
277, 278, 284, 295, 297, 298], azotowego [295], solnego [295], fosforowego [295, 298], 
pirofosforowego [295, 299]. Niektóre gliny aktywowane kwasami wywierają również 
działanie katalityczne [300—302]. Kwasy organiczne, jak na przykład kwas szczawiowy, 
trój chlorooctowy, perfłuoromasłowy, nie powodują polimeryzacji [(CH 3 ) a SiO] 4 , mimo 
że są silnymi kwasami. 

Polimeryzacja cyklosiloksanów jest możliwa w obecności kwasów Lewisa (akceptory 
elektronów). Mechanizm reakcji polega również na przyłączeniu katalizatora do tlenu 
wiązania siloksanowego w pierścieniu. Opisane są polimeryzacje w obecności SnCl 4 
[303], FeCl 3 [298, 304], A1C1 3 [305], BF 3 [306], ZnCl a [306], Al a (S0 4 ) 3 • 2H a O [298, 
307, 308]. 

Ostatnio opisano polimeryzację cyklosiloksanów pod wpływem układów redukcyjno- 
-utleniających [309—313]. Mechanizm tych reakcji nie jest jeszcze całkowicie wyjaś- 
niony. 

W literaturze patentowej [314, 315] znajduje się wzmianka o możliwości termicznej, 
polimeryzacji cyklosiloksanów przez ogrzewanie pod ciśnieniem w temperaturze 250— 
—350°C. Jednak ogrzewane pod ciśnieniem, w rurce kwarcowej, w warunkach steryl¬ 
nych, cyklosiloksany nie polimeryzują [295]. Prawdopodobnie, w warunkach podanych 
w patentach obecne były składniki katalitycznie czynne. Jednoczesne stosowanie ka¬ 
talizatorów i ciśnienia zmniejsza czas trwania polimeryzacji [316, 317], 

Inne metody polimeryzacji polegają na oderwaniu rodników organicznych od atomu 
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krzemu w cyklosiloksanie. Na przykład przy polimeryzacji [C 2 H 5 (C 6 H 5 )SiO] 3 , pod 
działaniem kwasów, powstaje benzen i polimery pierścieniowołańcuchowe [318—320]' 
a przy termicznym utlenianiu rodników etylowych w tym samym cyklosiloksanie 
[321] powstaje polimer pierścieniowołańcuchowy i wydzielają się aldehydy. Opisana jest 
również polimeryzacja przez termiczne utlenianie [(CH 3 ) 2 SiO] 3 [51]. 

Naświetlanie cyklosiloksanów cząstkami o wysokiej energii powoduje również po¬ 
limeryzację. Wydaje się prawdopodobne, że zostaje przy tym zachowany pierścień 
i powstają mostki —CH 2 —CH 2 — i —CH 2 — między pierścieniami [322—327]. Warto 
podkreślić, że w pobliżu temperatury topnienia [(CH 3 ) 2 SiO] 4 przy naświetlaniu poli¬ 
meryzuje o wiele szybciej niż w temperaturach niższych lub wyższych od tempera¬ 
tury topnienia [328—330]. 

Kopolimeryzacja cyklosiloksanów, przeprowadzona za pomocą jakiejkolwiek ze 
wspomnianych metod, pozwalana otrzymywanie kopolimerów o różnych podstawnikach, 
co powoduje polepszenie niektórych własności technologicznych. Opisano kopolime- 
ryzację [(CH 3 ) 2 SiO] 4 z następującymi cyklosiloksanami: 

(H a SiO) 5 

* [(C 6 H,) 2 SiO] 4 

[CH 3 (CH 2 =CH)SiO] 4jB 

(RR'SiO) n (n ^ 3, R, R' = CH 3 , C 2 H 5 , C 6 H 5 
[(C 2 H 6 ) 2 SiO! 3 
[(C 2 H 5 ) 2 SiO] 4 
(CH 2 =CH) 2 (C 2 H 5 ) 4 Si 3 0 3 
(CH 2 =CH)(C 2 H 5 )(CH 3 ) 6 Si 4 0 4 
(CH 2 =CH) 2 (C 6 H 5 ) 2 (CH 3 ) 4 Si 4 0 4 
C 6 H 5 (CH 2 =CH)(CH 3 ) 6 Si 4 0 4 
[C 2 H 5 (CH 2 =CH)SiO] 3 
oraz inne liczne przykłady 

IX. 3. CYKLOSILOKSANY Z GRUPAMI FUNKCYJNYMI PRZY ATOMIE KRZEMU 

Do tej pory były opisane cyklosiloksany, w których wszystkie wartościowości krzemu 
nie biorące udziału w tworzeniu pierścienia były zajęte przez podstawniki organiczne, 
alkilowe lub arylowe. 

Ostatnio w literaturze pojawiły się wzmianki dotyczące otrzymywania pochodnych 
cyklósiloksanowych, w których podstawniki organiczne zastąpione są częściowo gru¬ 
pami funkcyjnymi [Cl, OH, OR, NHR itp.). Pochodne te są związkami reaktywnymi, 
zdolnymi do brania udziału w szeregu reakcji, co jest bardzo ciekawe. 
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IX.3.1. Pochodne organiczne halogenocyklosiloksanów 

Opisano pochodne cyklosiloksanowe następującego typu: 
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i analogiczne pochodne cyklotetrasiloksanowe. 
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Ciekawa metoda syntezy pochodnych organicznych chlorocyklosiloksanów polega 
na chlorowaniu wodoropochodnych cyklosiloksanów [42, 53, 59, 98] 

(RHSiO) n + »Cl g - > (RClSiO) n + nHCl 

Inna metoda otrzymywania pochodnych organicznych chlorocyklosiloksanów polega 
na reakcji podwójnej wymiany pomiędzy silanolanami sodowymi i pochodnymi organicz¬ 
nymi halogenosilanów. Metoda ta była stosowana głównie w celu otrzymywania 
jednochloropochodnych cyklosiloksanowych [345, 346] (R = CH 3 ) 

R 2 Si—O—SiR 2 

i I 

NaO(R 2 SiO) 3 Na + RSiCl 3 -> O O + 2NaCl 

V CISi—O—ŚiR 2 

R 

Dzięki faktowi, że atomy chloru zwiążane z atomami krzemu mogą być łatwo 
podstawione innymi grupami, pochodne te są interesujące z uwagi na syntezę różnych 
innych pochodnych cyklosiloksanowych. 

IX.3.2. Pochodne organiczne cyklosiloksanoli 

N. N. Sokołow [42, 59] otrzymał, w wyniku hydrolizy pochodnych organicznych 
chlorocyklosiloksanów, pochodne organiczne cyklosiloksanów mające grupy OH przy 
atomie krzemu 
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Pochodne te można uważać za organiczne kwasy cyklosiloksanowe. Tylko 
w jednym przypadku otrzymano sole tych kwasów. W wyniku reakcji pomiędzy ónNaOH 
a polimerem fenylosilo-seskwi-oksanowym (CgHsSiO^)* powstaje [347] trójfenylocyk- 
lotrisilanolan sodowy (C 6 H 5 ) 3 Si 3 O 3 (ONa) 3 - 10 H 2 O. 


IX.3.3. Alkoksypochodne cyklosiloksanowe 

Znane są dwa typy alkoksypochodnych cyklosiloksanowych: częściowo podstawione 
lub całkowicie podstawione grupami OR; związki trimeryczne 
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odpowiednie związki tetrameryczne. 
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Alkiloalkoksycyklosiloksany otrzymuje się w wyniku częściowej hydrolizy alkilotrój- 
alkoksysiloksanów [348, 349] 

f - wRSi(OR') 3 + wH a O- > [R(R'0)Si0]„ + 2raR'OH 

Na przykład podczas hydrolizy CH 3 Si(OCH 3 ) 3 powstaje szereg metylometoksycyklo- 
siloksanów [CH 3 (CH 3 0)Si0] n (n = 3, 5, 6). 

Hydroliza alkiloalkoksydwuchlorosilanów, w obecności pirydyny, prowadzi do po¬ 
wstania alkoksypochodnych cyklotri- i tetrasiloksanowych [350—352] 

RSi(OR')CU + H a O - - [RSi(0R , )0] n (n = 3, 4) 

-C 5 H 5 N- HC1 

(R = CH 3 ,C 2 H 5 ) 

(R' = CH 3 , C 2 H 5j *-C 3 H 7 ) 

Atomy chloru w pochodnych organicznych chlorocyklosiloksanów mogą być pod¬ 
stawione grupami OR, w wyniku działania alkoholi i fenoli. Siedmiometylochloro- 
cyklosiloksan reaguje dając alkoksypochodne [346] 

R 2 Si—O—SiR 2 R 2 Si—O—SiR 2 

O O + HOR' ’-> O O (R = CH 3 ) 

I ■ I I I 

R 2 Si—O—SiCl R 2 Si—O—Si—OR' (R' - C 2 H 5 , C e H s ) 

R R 

Alkoksypochodne można również otrzymywać w wyniku podwójnej wymiany po¬ 
między silanolanami sodowymi a alkiloalkoksyhalogenosilanami [353] 

R 2 Si—O—SiR 2 

RSi(OR')Cl 2 + NaO(R 2 SiO) 3 Na - > O Ó 4- 2NaCl 

R 2 Si—O—Si—OR' 

R 

(R = CH 3 j R' = C 2 H 5} C 4 H 9 ) 

Dwualkoksycyklosiloksany otrzymuje się przez podstawienie chloru w chlorocyklo- 
siloksanach [354] 

(Cl 2 SiO) 4 + 8C 2 H 5 OH —[(C 2 H s O) 2 SiO] 4 + 8HC1 
przez częściową hydrolizę czteroalkoksysilanów [355—358] 

4Si(OR) 4 + 4H a O -> [(RO) 2 SiO] 4 + 8ROH 

lub przez hydrolizę dwualkoksydwuhalogenosilanów [359—362] albo przez hydrolizę 
[(R0) 3 Si] 2 0 [363] 

n(RO) 2 SiCl 2 + nH 2 0 -> [(RO) 2 SiO] n + 2nHCl 

2 [(R0) 3 Si] 2 0 + H a O ——>■ [(RO) 2 SiO] 4 + 2ROH 

- W wyniku reakcji pomiędzy czterochlorkiem krzemu a alkoholami izopropylowym 
i izobutylowym, w obecności małych ilości wody, powstają również dwualkoksycyklo¬ 
siloksany [364] 

4§iCl 4 + 8ROH + 4H a O -> [(RO) 2 SiO] 4 + 16HC1 


9 Wstęp do chemii 
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IX.3.4. Aminopochodne cyklosiloksanowe 

Aminopochodne cyklosiloksanowe są bardzo mało zbadane. Powstają w wyniku 
reakcji pomiędzy cyldosiloksanową halogenopochodną a amoniakiem lub aminami [345] 


R 2 Si—O—SiR 2 

O O + 2R / NH 2 


RoSi—O—Si—Cl 
R 


R 2 Si—O—SiR 2 

O O + R / NH 2 • HC1 

I I 

R 2 Si—O—Si—NHR 


(R = CH 3 ; R' = H, C 6 H 5 ) 


IX.3.5. Trójalkilosiloksypochodne cyklosiloksanowe 


Trójalkilosiloksypochodne cyklosiloksanowe są ciekawe z punktu widzenia izomerii 
pierścieni nieorganicznych. Na przykład trójalkilosiloksytricyklosiloksany są izome¬ 
rami cyklotetrasiloksanów 


R OSiR 3 

\/ 


Si 



R 2 Si—O—SiR 2 

I ! 

O o 

V I 

R 2 Si—O—SiR 2 


Obie pochodne mają skład R 8 Si 4 0 4 . 

Trójalkilosiloksyalkilocyklosiloksany otrzymuje się w wyniku reakcji kohydrolizy 
[42] ' 


R 2 Si—O—SiR 2 R 2 Si—O—SiR 2 

I I I I 

O O + ClSi(CH 3 ) 3 + H 2 0 -> O o + 2HC1 

II ' II 

R 2 Si—O—Si—Cl R 2 Si—O—Si—O—Si(CH 3 ) 3 

R R 


(R - CH 3 ) 


Otrzymany trójmetylosiloksysiedmiometylocyklotetrasiloksan jest izomerem dzie- 
sięciometylocyklopentasiloksanu. Obie pochodne mają skład (CH 3 ) 10 Si 5 O 5 . 

Opisane są również cyklotri- i tetrasiloksany podstawione grupami trójetylosi- 
loksy [365]. 


IX. 4. CYKLOSILOKSANY Z ORGANICZNYMI GRUPAMI FUNKCYJNYMI 

Obecnie znany jest szereg pochodnych cyklosiloksanowych, które w podstawniku 
organicznym mają różne organiczne grupy funkcyjne: chloroalkilowe lub chloroarylowe, 
nitrylowe, estrowe, alkoholowe lub fenolowe, aminowe, tiolowe itp. Chemia organicz¬ 
nych pochodnych funkcyjnych krzemu, włącznie z pochodnymi cyklosiloksanowymi, 
omawiana jest w monografiach P. D. George’a, M. Probera i J. E. Elliotta [366] oraz 
A. D. Piętrowa i współpracowników [367]. 
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Metody otrzymywania cyklosiloksanowych pochodnych z organicznymi grupami 
funkcyjnymi można podzielić na dwie grupy: 

a) syntezy polegające na utworzeniu pierścienia siloksanowego, 

b) syntezy polegające na chemicznym przekształceniu podstawników organicznych 
przyłączonych do pierścienia siloksanowego. 

IX.4.1. Synteza cyklosiloksanów z organicznymi grupami funkcyjnymi 

W celu syntezy cyklosiloksanów z organicznymi grupami funkcyjnymi można sto¬ 
sować jakąkolwiek z metod syntezy pierścieni siloksanowych, pod warunkiem, że ist¬ 
niejąca organiczna grupa funkcyjna w wyjściowym monomerze nie będzie reagowała, 
w tych samych warunkach. Najczęściej stosowane są metody hydrolityczne i kohy- 
drolityczne. 

Chloroalkilo- i chloroarylocyklosiloksany otrzymuje się w wyniku hydrolizy odpowie¬ 
dnich chlorosilanów [69] 

(ClC 6 H 4 > 2 SiCl 2 + H a O --> [(ClC 6 H 4 ) 2 SiO] n + 2HC1 {n = 3, 4) 

W wyniku hydrolizy można otrzymać również cyjanoalkilopochodne cyklosiloksa- 
nowe [368—370] 

i 

CNCH 2 CH 2 (CH 3 )SiCl 2 + H 2 0 - > — [CNCH 2 CH 2 (CH 3 )SiO] 4 + 2HC1 

4 

CNCH 2 CH 2 (CH 3 )Si(OC 2 H 5 ) 2 + H a O -> — [CNCH 2 CH 2 (CH 3 )SiO] 4 + 2C 2 H 5 OH 

,4 

Przez kohydrolizę dwumetylodwuchlorosilanu z oc- i /5-cyjanoetylornetylodwuchloro- 
silanem otrzymano siedmiometylocyjanoetylocyklotetrasiloksany [371] 

R a Si—O—SiR 2 

i r 

3R 2 SiCl 2 + RR'SiCl 2 + 4H 2 0 — > O O + 8HC1 

R 2 Si—O—SiR 
R' 

(R = CH 3 i R' = —CH 2 CH 2 CNj —CHCNCH 3 ) 

Jednak stosowanie takich metod nie zawsze jest możliwe, ponieważ organiczna 
grupa funkcyjna sama może reagować z odczynnikami, które przekształcą krzemoorga- 
niczne monomery w cyklosiloksany. Z tego powodu metody podstawienia rodnika 
organicznego zyskują coraz większe znaczenie. 

IX.4.2. Reakcje chemiczne podstawnika organicznego 

Podstawniki organiczne, które otaczają pierścień siloksanowy, mogą brać udział 
w szeregu reakcji chemicznych, co pozwala na wprowadzenie do podstawnika różnych 
grup funkcyjnych. Dotychczas dział ten stosunkowo mało się rozwinął, ale ma on szcze¬ 
gólne znaczenie dla otrzymywania nowych typów polimerów i kopolimerów siliko¬ 
nowych z grupami funkcyjnymi, przez polimeryzację organicznych, pochodnych funk¬ 
cyjnych. 

Jedną z podstawowych reakcji jest chlorowanie grup metylowych przyłączonych 
do krzemu przez działanie wolnego chloru na metylocyklosiloksany. Na przykład pod- 



czas fotochemicznego chlorowania ośmiometylocyklotetrasiloksanu powstaje siedmio- 
metylo(chlorometylo)-cyklotetrasiloksan [372—374] 

(CH 3 ) 2 Si—O—Si(CH 3 )a (CH 3 ) 2 Si—O—Si(CH 3 ) 2 

1 i hv | | 

O O + Cl 2 -> O O + HC1 

I I 1 1 

(CH 3 ) 2 Si—O—Si(CH 3 ) 2 (CH 3 ) 2 Si—O—Si—CH 2 C1 

Ćh 3 

T> 

W podobnych warunkach można chlorować i pentamer [375]. Otrzymane chlorometylo- 
cyklosiloksany mogą polimeryzować pod wpływem kwaśnych katalizatorów, w wyniku 
czego otrzymuje się chlorowane oleje i kauczuki o lepszej wytrzymałości w stosunku 
do rozpuszczalników i o lepszej przyczepności [374]. 

Dość zbliżony przebieg ma reakcja zachodząca pomiędzy ośmiometylocyklotetra- 
siloksanem a chlorkiem sulfurylu [376, 377] 

(CH 3 ) 2 Si—O—Si(CH 3 ) 2 (CH 3 ) 2 Si—O—Si(CH 3 ) 2 

O Ó - S0 2 C1 2 --> O O + HC1 

(CH 3 ) 2 Śi—O—Śi(CH 3 ) 2 . (CH 3 ) 2 Si—O—ii—CH 2 —S0 2 C1 

ch 3 

Chloropochodne otrzymane w ten sposób zdolne są do brania udziału w szeregu 
reakcji. Najlepiej zbadane są reakcje siedmiometylo(chlorometylo)cyklotetrasiloksanu 
(CH 3 ) 7 (ClCH 3 )Si 4 04 . Ponieważ w tym przypadku reakcje przebiegają w podstawniku 
organicznym, a pierścień, siloksanowy odgrywa drugorzędną rolę, w dalszym ciągu dla 
uproszczenia stosowane będzie następujące oznaczenie: 

(CH 3 ) 2 Si—O—Si(CH 3 ) 2 j—, 

I I 

O O = ~CH 2 C1 ■ 

I I 

(CH 3 ) 2 Si—O—Si—CH 2 C1 

ch 3 


We wszystkich niżej podanych przekształceniach pierścień siloksanowy pozostaje 
nienaruszony, a reakcja zachodzi tylko z grupą chlorometylową. 

Chlorometylosiloksany można z łatwością przeprowadzić w związki Grignarda, 
z których otrzymuje się kwasy [378, 379] i alkohole [380, 381], zawierające w cząsteczce 
pierścień siloksanowy 


CH 2 C1 + Mg-> 1 —— CH 2 MgCl 



+ C0a 

> i 1 

-ch 2 cooh 

/ 

/ 

+h 2 o 

+ Oą 


\ 

+h 2 o 

i i 

- CHgO H 

\_ 

CH^O 

I 1 


+h 2 o 


-CH a CH 2 OH 


Cyklosiloksanowe związki Grignarda reagują z dwucyjanem, dając nitryle [382] 


CH 2 MgCl 


(C N) a 

CIMgCN ^ 


-CH a CN 
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Grupa chlorometylowa reaguje z jodkiem potasowym, przy czym chlor jest zastę¬ 
powany jodem [383, 384] 

n n 

l — L CU 2 Cl + KJ -> L CH 2 J + KC1 

Sole alkaliczne kwasów organicznych reagują z chlorometylocyklosiloksanami 
Chlor zostaje zastąpiony przez resztę kwasową 

ri + KOCOR —>■ | j + KC1 

1 —— CH 2 C1 ——CH 2 —OCOR 

Otrzymano związki z R = CH 3 [254], — CH 2 0C 6 H 4 C1 [260], — CH==CH 2 [385]. 
Octan srebra reaguje w analogiczny sposób [383]. 

W obecności amin trzeciorzędowych kwasy reagują z grupą chlorómetylową 


j j +R'sN i : 

+ HCOOR —-- > 

1 -CH 2 C1 -R' 3 NHC1 1 —L CH2 o COR 

W obecności alkilo- i aryloamin atom chloru grupy chlorometylowej jest łatwo 
podstawiany [386—388] 

|] + 2HNRR' - > i ! + HQ • HNRR' 

1 ——CH 2 C. 1 — 1 CH 2 —NRR' 

Otrzymano pochodne zawierające grupy C 6 H 5 NH—, (CH 3 ) 2 N—, (C 2 H 5 ) 2 N—, 
C4H9NH— , C 6 H 5 (CH 3 )N— . Aminometylopochodne cyklotetrasiloksanowe polimery¬ 
zują łatwo, nawet w temperaturze pokojowej [386]. 

Merkaptydy metali, a nawet wodorosiarczek sodowy reagują z grupą chloromety- 
lową, dając odpowiednie tiopochodne [389, 390] 

M + NaSR ~—> I I 

1 —— CH 2 SR + NaQ (R = H, CH 33 C 6 H 5 ) 

Bardziej ciekawa wydaje się reakcja pomiędzy chlorometylocyklotetrasiloksanem 
a fosforynem trójetylowym. Następuje wówczas wprowadzenie grupy etylofosforowej 
do podstawnika [391] 

r ~1 •. ~ j 

— -CH a a + (c 2 h 5 o) 3 p —> ch 2 —p(oc 2 h 5 ) 2 + c 2 H 5 a 


W tablicy IX.2 podane są własności fizyczne niektórych pochodnych cyklosilo- 
ksanowych z grupami funkcyjnymi. 

Nadtlenek benzoilu reaguje z ośmiometylocyklotętrasiloksanem dając związek dwu- 
pierścieniowy, który tworzy się w wyniku łączenia się powstających rodników [392, 393] 


(C 6 H 6 COO) 2 

2 1 —— CH S -> 


1 —- ch 2 —ch 2 -!— 1 


Podobne przekształcenia, po których także następuje polimeryzacja, wywoływane 
są przez naświetlanie cząstkami o dużej energi. Z produktów naświetlania [(CH 3 ) 2 SiO] 4 
wydzielono dwa związki dwupierścieniowe [323]: 


ch 2 





133 



Tablica IX.2 


Stałe fizyczne 


S X w grupie ■—— C H 2 X 

tw. 

°C/mm Hg 

tt. 

°C 

20 

« D 

d i 

1 

■ 

Cl- 

127/50 

-1 

1,4158 

1,0444 

2 

ciso 2 - 

108-110/1 


1,4350 


3 

(CH 3 ) 2 N— 

92-94/9 




4 

(C 2 H 5 ) 2 N— 

80-87/1,5 




5 

c 4 h 9 nh- 

75-94/0,5 




-6 

C 6 H b NH — 

122-127/0,5 

■ 

1,4710 

1,042 

7 

C 6 H 5 (CH 3 )N — 

126-136/1 

. 



8 

HS - 

98,5/10 


1,4280 

1,0310 

9 

ch 3 s- 

110/11 


1,4318 

1,0203 

10 

ch 3 oco— 

110-115/9 


1,2127 

1,033 

11 

HOOC— 

110-111/0,5 

40-41 



12 

(C 2 H b ) 2 OP- 

161/11 


1,4212 



Te ostatnie reakcje są typowymi reakcjami, które zachodzą podczas wulkanizacji 
kauczuku metylosiloksanowego, kiedy w wyniku podobnych procesów powstają mostki 
— CH a — CH 2 — i — CH 2 — lub —O— pomiędzy makrocząsteczkami. 
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Rozdział X 


INNE PIERŚCIENIE PSEUDOHOMOATOMOWE KRZEMU 


X. 1. PIERŚCIENIE KRZEMU I AZOTU (CYKLOSILAZANY) 


Związki pierścieniowe, w których krzem i azot związane są na przemian, znane 
są w literaturze pod nazwą silazanów. Dotychczas opisano związki zawierające pierście¬ 
nie cztero-, sześcio- i ośmioatomowe, typu 
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W związkach opisanych dotychczas R oznacza rodnik alkilowy lub arylowy, grupę 
OR, NHR lub Cl. W większości związków R' jest wodorem, lecz może oznaczać także 
jakiś rodnik organiczny. 

Związki krzemu z azotem, z cyklosilazanami włącznie, omówione są w artykule 
przeglądowym [1]. 


X.l.l. Pochodne nieorganiczne 

Pierwsze związki zawierające wiązanie Si—N otrzymano przez amonolizę chloro- 
silanów. Jak wiadomo, związki monopierścieniowe można otrzymać za pomocą dwu- 
funkcyjnych krzemohalogenków. Oczekiwano na przykład, że w wyniku reakcji amono- 
lizy H 2 SiCl 2 (zbadanej przez A. Stocka i współpracowników [2, 3]) powstaną związki 
pierścieniowe, otrzymano jednak tylko szereg pochodnych, w zależności od warunków 
reakcji stałych lub oleistych, o ogólnym wzorze (H 2 SiNH) M . Na podstawie oznaczenia 
ciężaru cząsteczkowego określono, że średni stopień polimeryzacji jest rzędu 7—8. 

Podczas amonolizy HSiCl 3 powstaje [HSi(NH)] 2 NH o nie znanej strukturze, a pod¬ 
czas amonolizy SiCl 4 powstają związki wielkocząsteczkowe o strukturze wielopierście¬ 
niowej [4—8], o składzie [Si(NH) 2 ] x 

’l I 
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Jednak, jeżeli reakcję pomiędzy SiCl 4 i amoniakiem prowadzi się w wysokiej tempera¬ 
turze (825°C) w fazie gazowej, powstają związki małocząsteczkowe [9]: sześciochloro- 
dwusilazan Cl 3 Si—NH—SiCl 3 i związek pierścieniowy Si 8 N 4 Cl 20 , o strukturze III 
(R = Cl, R' = SiCl 3 ). 

Pod wpływem iskry elektrycznej czterochlorek krzemu reaguje z azotem, z wy¬ 
tworzeniem szeregu produktów krystalicznych, oleistych i żywicznych. Substancje 
krystaliczne są związkami pierścieniowymi trimerycznymi (II, R = Cl, R' = SiCl 3 ) 
i tetramerycznymi (III, R = Cl, R' = SiCl 3 ), Dla potwierdzenia struktury tych związ¬ 
ków potrzebne są jednak dodatkowe badania, ponieważ dla tetrameru [Cl 2 SiN(SiCl 3 )] 4 
podano w literaturze dwie, różne, temperatury wrzenia: 50°C i 86°C (tablica XI. 1). 


X.1.2. Pochodne organiczne 

Pierwsze cyklosilazanowe pochodne organiczne otrzymano w roku 1949 podczas 
amonolizy dwumetylodwuchloro- i dwuetylodwuchlorosilanu, w roztworze benze¬ 
nowym [12,13] 

R 2 SiCl 2 + 3NH 3 = — (R 2 SiNH)rc + 2NH 4 C1 (» - 3,4) 
n 

Reakcję tę opisano również w kilku patentach [14—16]. Na przykład w przypadku 
pochodnych metylowych można łatwo wydzielić ciekły trimer [(CH 3 ) 2 SiNH] 3 i krysta¬ 
liczny tetramer [(CH 3 ) 2 SiNH 4 ], 

Zbadano również amonolizę innych dwuorganodwuchlorosilanów, bądź W roztwo¬ 
rze organicznym, bądź w.ciekłym amoniaku, bez dodawania innego rozpuszczalnika: 
CH 3 (C 6 H 5 ) 2 SiCl 2 [17], CH 3 (C 2 H 5 )SiCl 2 [17], (CH 3 )SiHCl 2 [18], C 2 H 5 SiHCl 2 [18], 
<w-C 4 H 9 ) 2 SiCl 2 [19], (C 6 H 5 ) 2 SiCl 2 [20]. 

Mechanizm amonolizy dwuorganodwuchlorosilanów nie jest jeszcze w pełni wy¬ 
jaśniony, ale na podstawie istniejących danych można poczynić pewne przypuszczenia. 
Wydzielanie niektórych dwuaminosilanów R 2 Si(NH 2 ) 2 —kiedy podstawnik organiczny 
ma dużą objętość i stwarza przeszkody przestrzenne, które utrudniają dalszą konden¬ 
sację, na przykład R = r-C 4 H 9 [19], <x -C 10 H 7 [21] — i powstanie łańcuchowych dwu- 
aminodwusilazanów H 2 N—SiR 2 —NH—SiR 2 — NH 2 (R = C 6 H 5 [20]) pozwalają przy¬ 
puszczać, że tworzenie się cyklosilazanów przebiega jednocześnie z powstaniem silazanów 
łańcuchowych według następującego schematu: 
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Analogiczny jest mechanizm powstawania cyklosilazanów z grupami funkcyjnymi. 
Na przykład podczas amonolizy dwualkoksy- i dwuaroksydwuchlorosilanów (RO) 2 SiCl 2 
otrzymano polialkoksy-(aroksy-)-cyklosilazany. Zbadano związki, w których R = CH 3 
[22], QH S [22], ?-C 4 H 9 [23], *-C 3 H 7 [24, 25], C 6 H 5 [25]. W przypadku alkoksysilanów, 
gdy podstawnik organiczny ma dużą objętość i jest rozgałęziony, zamknięcie pierście¬ 
nia jest również utrudnione przez czynniki steryczne, i otrzymuje się aminoalkoksy- 
silany (RO) 2 Si(NH 2 ) 2 i czteroalkoksydwuaminodisilazany H 2 N—Si(OR) 2 —NH— 
—Si(OR) 2 —NH 2 . Na przykład podczas amonolizy dwuizopropoksydwuchlorosilanu 
(z-C 3 H 7 0) 2 SiCl 2 [24] powstaje 82% dwuaminodwuizopropoksysilanu (Y-C 3 H 7 0) 2 
Si(NH 2 ) 2 i tylko 18% cyklotrisilazanu [(z-C 3 H 7 0) 2 SiNH] 3 . Dopiero po czterech go¬ 
dzinach ogrzewania w 180°C aminy przekształcą się całkowicie w mieszaninę cyklo¬ 
trisilazanu i cyklotetrasilazanu. Podczas amonolizy (C 6 H 5 0) 2 SiCl 2 powstaje [24] mie¬ 
szanina (C 6 H s O) 2 Si(NH 2 ) 2 i H 2 N—Si(OC 6 H 5 ) 2 —NH—Si(OC 6 H 5 ) 2 —NH 2 , która po 
ośmiogodzinnym ogrzewaniu w 180°C zawiera tylko 60% pierścieniowego tetrameru 
[(C 6 H 5 0) 2 SiNH] 4 i dopiero po kilkudniowym ogrzewaniu w tej temperaturze prze¬ 
kształca się całkowicie na tetramer pierścieniowy. Podobne zjawiska obserwuje się 
w przypadku amonolizy (r-C 4 H 9 0) 2 SiCl 2 [23, 26], podczas gdy dla całkowitego prze¬ 
kształcenia aminy (r-C 4 H 9 0) 2 Si(NH 2 ) 2 potrzebne jest ogrzewanie w 280°C w obec¬ 
ności siarczanu amonu [27]. Fakt, że (f-C 4 H 9 0) 2 Si(NH 2 ) 2 można oddestylować (w 190°C 
i pod ciśnieniem atmosferycznym) bez rozkładu, stanowi dowód sterycznego wpływu 
dużych i rozgałęzionych grup. 

Dwualkilo-(arylo-)dwuchlorosilany reagują z pierwszorzędowymi aminami i dają 
z reguły dwualkilo-bis-(alkiloamino)-silany R 2 Si(NHR) 2 [1]. Nieraz jednak w ten 
sposób udaje się otrzymać niektóre cyklosilazany. Na przykład spośród produktów 
reakcji dwumetylodwuchlorosilanu z aniliną, oprócz (CH 3 ) 2 Si(NHC 6 H 5 ) 2 , można 
wydzielić i cyklotrisilazan N-fenylopodstawiony [(CH 3 ) 2 SiNC 6 H 5 ] 3 [13]. 

W literaturze opublikowano ostatnio dane dotyczące otrzymywania cyklosilazanów 
podstawionych grupami alkiloaminowymi [28], w wyniku termicznego rozkładu alkilo- 
-(trójalkiloamino-)-silanów RSi(NHR') 3 

3RSi(NHR') 3 -> [RSi(NHR')NR'] 3 + 3R'NH a 

Przy pomocy wszystkich wyżej wymienionych metod można otrzymać tylko pierście¬ 
nie sześcio- i ośmioatomowe, czyli trimery i tetramery. W celu otrzymania, cyklosila¬ 
zanów z pierścieniami czteroatomowymi konieczne jest stosowanie innych metod. 
Na przykład otrzymano dimeryczne cyklosilazany typu [29] 

R a Si—N—SiR 3 

II * 

R 3 Si—N—SiR a (R = CH 3 , tt. 38-39°C) 

IV 

przez termiczny rozkład N-trójmetylosililosześciometylocyklotrisilazanu [(CH 3 ) 2 SiNSi 
(CH 3 ) 3 ] 3 lub niektórych łańcuchowych silazanów 

R 3 Si—(N—SiR 2 ) 3 :—N—SiR 3 

II 

SiR 3 SiR 3 
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Największą wydajność (60—80%) daje jednak reakcja 


SiR 3 SiR 3 

I I 

LiN—SiR 2 —NLi + R 2 SiCl 2 


-> IV + 2Li 


Dimeryczny cyldosilazan z grupami trójmetylosiloksy przy atomie krzemu [30], 
otrzymuje się przez termiczny rozkład odpowiedniego dwuaminosilanu 
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2 N Si X 
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W tablicy X.l podane są własności fizyczne dotychczas znanych cyklosilazanów. 
Wszystkie cyklosilazany są cieczami lub bezbarwnymi kryształami, łatwo rozpusz^- 
czalnymi w większości rozpuszczalników organicznych. 


Tablica X.l 


Cyklosilazany 



Związek 

tt. 

°C 

tw. 

°C/mm Hg 

n 20 

D 

d 20 

4 

Litera¬ 

tura 

1 

[(CH 3 ) 2 SiNH] 3 

-10 

188 

1,4448 

0,9196 

12, 13 

14, 15 

2 

[(CH 3 ) 2 SiNH] 4 

97 

225 

— 

— 

12, 13 
14,15 

3 

[(C 2 H 5 ) 2 SiNH] 3 

-41 

150/10 

1,4670 

0,9287 

12 

4 

[(C 2 H 5 ) 2 SiNH] 4 

16 

190-192/10 

1,4769 

0,9521 

12 

5 

[(CH 3 )(C 6 H 5 ) SiNH] 3 

115-116 

218-220 

— 

— 

17 

6 

[(CH 3 ) (C 2 H 5 ) SiNH] 3 

' - 

112-115/13 

1,4564 

— 

17 

7 

[(C 6 H 5 ) 2 SiNH] 3 

213,5 

- 

— 

— 

20 

8 

[(n-C 4 H 9 ) 2 SiNH] 3 


193/2 

1,4654 

0,8912 

19 

9 

[(CH 3 )HSiNH] 4 

- 

54/1 . 

1,4780 

1,0069 

18 

10 

[(C 2 H 5 )HSiNH] 3 

- 

62/0,5 

1,4700 

0,9596 

18 

11 

[(C 2 H 5 )HSiNH] 4 

— 

102/0,5 

1,4810 

0,9767 

18 

12 

[(CH 3 0) 2 SiNH] 

- 

184-185/10 

— 

1,021* 

22 

13 

[(C 2 H 5 0) 2 SiNH] 

— 

210-220/10 

- 

— 

22 

14 

[0-C 3 H 7 Ó) 2 SiNH]3 

- 

147 

- 

— 

24,25 

15 

[(i-C 3 H v O) 2 SiNH] 4 

- 

191 

— 

— 

24 

16 

[(t-C 4 H 9 0) 2 SiNH] 3 

189-190 

- 

- 

— 

27, 23 

17 

[(n-C 4 H # 0) 2 SiNH] 3 

' - 

245-250/12 

. — 

— 

13a 

18 

[(C 6 H 5 0) 2 SiNH] 4 

129 

- 

— 

" — 

24 

19 

[(CH 3 ) 2 SiNC fi H 5 ] 3 

249-250 

190-193/11 

- 

— 

13 

20 

[Cl 2 SiN(SiCl3)] 4 

86 

- 

— 

— 

9 

21 

[(CH3) 2 SiN(Si(CH 3 )3)] 2 

38-39 

85/7 

— 

0,998 

29 

22 

[(R 3 SiO) 2 SiNH] 2 (R == CH 3 ) 

103 

180-183/4 

- 

— 

30 

23 

[CH3(CH 3 NH)SiNCH3]3 

136-138 

- 

- 

— 

28 

24 

[C 2 H 5 (CH 3 NH) SiNCH 3 ] 3 

189-192 

. - 

— 

— 

,28 

25 

[«-C3H,(CH 3 NH)SiNCH3]3 

69-70 

— 



28 


* w 15 °C 
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Zbadano również inne własności fizyczne (widmo absorpcyjne w podczerwieni, 
widmo Ramana [31, 36], widmo magnetycznego rezonansu jądrowego [32]) oraz struk¬ 
turę niektórych cyklosilazanów. Jak wynika z danych spektralnych [31,33], wolna para 
elektronowa azotu jest częściowo przesunięta i korzysta z orbitalu 3 d krzemu. Dlatego 
wiązanie Si—N—Si ma częściowo charakter wiązania podwójnego (stopień wiązania = 
= 1,18) [33], a więc w pewnej mierze ma charakter aromatyczny. 

Dwumetylocyklosilazany w stanie pary zbadano za pomocą metody elektrono- 
graficznej [34, 35], co pozwoliło na ustalenie parametrów cząsteczkowych: odległości 
międzyatomowych i kątów wiązań (tablica X. 2). 


Tablica X.2 

Struktura cyklosilazanów 



1 . 

[(CH 3 ) 2 SiNH] 3 [ [(CH 3 ) 2 SiNH] 4 

1 

Si-N 

Si-C 

<£C-Si-C 

4;N-Si-N 

4: Si-N-Si 

1,78 ± 0,03 A 
1,87 ± 0,05 A 
110° 

111±5° 

. 117 ±4° 

1,78 ± 0,03 A 
1,87 ± 0,05 A 
110° 

111±5° 

123 ±4° 


W celu dokładnego ustalenia struktury sześcioatomowego pierścienia Si 3 N 3 , ko¬ 
nieczne są dodatkowe badania, ponieważ według danych widmowych pierścień jest, 
płaski (symetria Z) 3h ) [36], a według danych elektronograficznych pierścień nie jest płaski, 
lecz ma formę fotelikową [34]. Możliwe, że w stanie pary i w roztworze pierścień 
Si 3 N 3 ma różne konfiguracje. Pierścień ośmioatomowy Si 4 N 4 nie jest płaski. 

Cyklosilazany są związkami trwałymi, dającymi ogrzewać się bez rozkładu do 
wysokich temperatur. W obecności wody hydrolizują powoli, z wytworzeniem amo¬ 
niaku i silanoli lub siloksanów. Trwałość, w stosunku do wody, jest większa w śro¬ 
dowisku obojętnym lub alkalicznym niż w środowisku kwaśnym [37]. Sześciometylo- 
cyklotrisilazan (pierścień trimeryczny) hydrolizuje szybciej niż ośmiometylocyklo- 
tetrasilazan (pierścień tetrameryczny). Prawdopodobnie inne produkty podstawienia 
zachowują się analogicznie. 

Gazowy chlorowodór otwiera pierścień silazanowy z powstaniem odpowiedniego 
dwuchlorosilanu i soli amonowej [1] 

(R 2 SiNH) 3 + 9HC1 - > 3R 2 SiCl 2 + 3NH 4 C1 (R = C 6 H 5 ) 

Ciekawe są reakcje cyklosilazanów z pierwszorzędowymi aminami (reakcje trans- 
aminacji), które przebiegają z otwarciem pierścienia 

(R 2 SiNH) 3 + 6R'NH a -> 3R 2 Si(NHR') 2 + 3NH 3 

(R = R' = C 6 H 6 ) [20] 

Stosując tę reakcję, ale przy innym stosunku substratów, można przekształcić cyklo¬ 
silazany typu (R 2 SiNH)„ w cyklosilazany N-podstawione, nie hydrolizujące [20] 

(R 2 SiNH) 3 + 3R'NH 2 - > (R 2 SiNR') 3 + 3NH 3 

/ (R — CH 3j R' = C 6 H 5 ) 
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Ostatnio udało się przeprowadzić w cyklosilazanach reakcję podstawienia wodoru 
z grupy NH<^ metalicznym litem [38]. Cyklosilazany reagują z butylolitem w «-he- 
ksanie i dają N-litopochodne z dobrą wydajnością (95—98%) 

(R 2 SiNH) 3 + 3LiC 4 H 9 -> (R 2 SiNLi) 3 + 3C 4 H 10 

(R = CH 3 ) 


Za pomocą tej reakcji można podstawić 1, 2 lub 3 atomy wodoru z grup NH<(\ 
N-litopochodne cyklosilazanów reagują z chlorosilanami z wytworzeniem N-sililo- 
cyklosilazanów [38], Otrzymane pochodne są typu 


R 2 

Si 


R'—N N—R' 

R 2 Si SiR 2 



R" (R' - R" = - N(SiR 3 ) 2 ) 


V 



W tabhcy X. 3 zestawiono N-sililopochodne cyklosilazanów zsyntetyzowanych tą me¬ 
todą. 


Tablica X.3 


N-sililocyklosilazany (V) 



R 

R' 

R" 

tt. 

(°C/mm Hg) 

tw. 

°C 

20 

D 

1 

ch 3 

Si(CH 3 ) 3 

Si(CH 3 ) 3 

333/723 

-43 

1,4823 

2 

cft» 

Si(CH 3 ) 3 

H 

261/730 

-74 

1,4422 

3 

c 2 h 6 

Si(CH 3 ) 3 

Si(CH 3 ) 3 

359-362/720 

-35 

1,4868 

4 

c 2 h 5 

Si(CH 3 ) 3 

H 

333/720 

-65 

1,4751 

5 

C 6 H s 

Si(CH 3 ) 3 

Si(CH 3 ) 3 

422 ±2/718 

110-120 

- 

6 

c 6 h 5 

Si(CH 3 ) 2 Cl 

Si(CH 3 ) 2 Cl 

470-480/720 

90-100 

— 


Otrzymano również pochodną tetrameryczną [38], w której atomy wodoru z trzech 
grup NH<^ podstawiono grupami Si(CH 3 ) 3 . 

(CH 3 ) 3 Si—N—Si(CH 3 ) 2 —N—Si(CH 3 ) 3 
(CH 3 ) 2 Si Śi(CH 3 ) 2 

H—Ń—Si(CH 3 ) 2 —Ń—Si(CH 3 ) 3 . 

Zbadano reakcję przegrupowania lub „zrównoważenia 4c ( equilibration ) [12] cyklo¬ 
silazanów z niepierścieniowymi silazanami, podobną do reakcji opisanej przy omawianiu 
serii cyklosiloksanów. Na przykład, po ogrzaniu sześciometylodisilazanu (CH 3 ) 3 Si— 
—NH—Si(CH 3 ) 3 z sześciometylocyklotrisilazanem [(CH 3 ) 2 SiNH] 3 , w obecności chlorku 
amonowego, w 300—410°C, z mieszaniny reakcyjnej wydziela się łańcuchowy ośmio- 
metylotrisilazan (CH 3 ) 3 Si—NH—Si(CH 3 ) 2 —NH—Si(CH 3 ) 3 , co jest dowodem na 
to, że pierścień otwiera się i ustala się równowaga. Pozostaje jednak jeszcze znaczna 
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ilość nieprzereagowanego sześciometylodisilażanu. Porównując skład mieszaniny 
w równowadze w przypadku silazanów ze składem w przypadku siloksanów, można 
dojść do wniosku, że silazany mają większą skłonność do tworzenia pierścieni niż 
śiloksany. Porównanie wydajności otrzymywania trimeru pierścieniowego, który po¬ 
wstaje podczas amonolizy (45—55%), z wydajnością trimeru powstającego podczas 
hydrolizy (0,55%) dwumetylodwuchlorosilanu stanowi również potwierdzenie tego 
faktu. 

Zastosowanie cyklosilazanów omówione będzie w rozdziale XXIV. 

X. 2. PIERŚCIENIE KRZEMU I SIARKI (CYKLOSILTIANY) 


W literaturze opisano pierścienie z krzemem i siarką, zawierające dwie, trzy lub 
cztery grupy Si—S, o strukturach 


R 


R 


R\ y S x 

X Si X X Si( 

r/ 


VI 


/R 

S R 


Si 

/ \ 

s s 

R \l ' l/ R 

x Si Si 

's/ \ / Nr 

S 

VII 


R R 

I I 

R—Si—S—Si—R 

I I 

s s 

■ 1. ■ I 

R—Si—S—Si—R 

I I 

R R 

VIII 


X. 2.1. Pochodne nieorganiczne 

Pierwszymi przedstawicielami klasy cyklosiltianów były tiochlorki krzemu SiSCl 2 , 
otrzymane przez J. Pierre’a [39, 40] w reakcji pomiędzy czterochlorkiem krzemu i siar¬ 
kowodorem. Ciekawa jest historia badań prowadzonych nad tą reakcją. Pracę, zapo¬ 
czątkowaną w 1847 roku przez J. Pierre’a [39], podjęli ponownie w roku 1868 C. Friedel 
i A. Ladenburg [41], wykazując, że produktem reakcji jest Cl 3 SiSH 

SiCl 4 + SH a = ClgSiSH + HC1 

W obydwu przypadkach reakcję prowadzono w wysokich temperaturach, w por¬ 
celanowej rurze, ogrzanej do czerwoności, przez którą przepływał strumień SiCL 
i H 2 S. 

W roku 1903 M. Blix i W. Wirbelauer [42] wykazali, że podczas tej reakcji obok 
Cl 3 SiSH powstaje również SiSCl 2 (tt. 75°C, tw. 92°C/22,5 mm Hg). W 50 lat później 

Y. Etienne [44] otrzymał ten sam związek SiSCl 2 (tt. 75°G) w reakcji kompleksu 
pirydyny i czterochlorku krzemu SiCl 4 • 2C 5 H 5 N z siarkowodorem, w rozpuszczalniku 
organicznym. Po raz pierwszy oznaczył on ciężar cząsteczkowy i wykazał, że „tiochlo- 
rek krzemu <c jest pierścieniowym dimerem (VI, R = C1).Y. Etienne nazwał go cztero- 
chlorocyklodisiltianem. 

W roku 1955 zbadano w dwóch laboratoriach reakcję czterochlorku krzemu z siar¬ 
kowodorem [45, 46]. W. C. Schumb i współpracownicy [45] wykazali, że reakcja prze¬ 
biega w temperaturach wyższych od 500°C (temperatura optymalna 650° C) i powstają 



Cl 3 SiSH, Cl 3 SiSSiCl 3 i (Cl 2 SiS) n . Oznaczając ciężar cząsteczkowy autorzy znaleźli 
n = 4, co odpowiada strukturze pierścieniowej tetramerycznej (VIII, R — Cl). 

Autorzy angielscy [46] wytłumaczyli złożony charakter tej reakq'i. Badając jej 
przebieg w różnych temperaturach, w zakresie temp. 700—1000°C, ustalili, że skład 
produktów reakcji zależy w znacznym stopniu od temperatury. Udowodniono możli¬ 
wość szeregu przekształceń zgodnie z następującym schematem: 



Z mieszaniny produktów reakcji wydzielono związek o składzie Si 3 S 4 Cl 4 o dwu- 
pierścieniowej strukturze spiranowej 


Cl s s Cl 
Si Si Si 

c/ \l 

IX 


Stwierdzono, że podczas ogrzewania w temperaturze 180°C dimer (SiSCl 2 ) 2 prze¬ 
kształca się w ciekły polimer o ciężarze cząsteczkowym zbliżonym do tetrameru. Nie 
udało się jednak wydzielić tetrameru w stanie czystym. 

Na podstawie badania widma Ramana [47] potwierdzono dimeryczną strukturę 
(SiSCl 2 ) 2 i ustalono, że dimer ten zawiera płaski czteroatomowy pierścień Si 2 S 2 . 


X.2.2. Pochodne organiczne > 

Organiczne pochodne pierścieni siltianowych otrzymano w roku 1952 [48]. Przy 
przepuszczaniu siarkowodoru przez roztwór dwuetylodwuchlorosilanu (C 2 H 5 ) 2 SiCl 2 , 
w eterze naftowym, w obecności pirydyny, powstaje pierścieniowy dimer [(C 2 H 5 ) 2 SiS] 2 
o strukturze VI (R — C 2 H 5 ) [48]. Reakcję 

R 2 SiCl 2 + H 2 S + 2C 6 H 5 N -> — (R 2 SiS) n + 2C 5 H 5 N • HC1 

n 

rozszerzono i na inne pochodne, otrzymując w ten sposób rozmaite cyklosiltiany z róż¬ 
nymi podstawnikami przy atomie krzemu: metylem [49—51], etylem [48—52], n- pro¬ 
pylem [49, 52] i fenylem [54].. 

Podczas tiohydrolizy dwumetylodwuchlorosilanu (CH 3 ) 2 SiCl 2 , w temperaturze 
pokojowej, powstaje pierścieniowy trimer [(CH 3 ) 2 SiS] 3 (VII, R = CH 3 ) [50,51]. 
Podczas ogrzewania trimeru w strumieniu wodoru [51] zachodzi ciekawa reakcja prze¬ 
grupowania, z wytworzeniem dimeru [(CH 3 ) 2 SiS] 2 (VI, R = CH 3 ). Przekształcenie 



trimeru na dimer zaobserwowano również podczas ogrzewania pochodnych etylowych 
i propylowych; możliwe jest również przekształcenie odwrotne, dimeru na trimer [52]. 

Czteroetylocyklodisiltian [49] i czterometylocyklodisiltian [55] otrzymano również 
w reakcji pomiędzy odpowiednimi dwualkilodwujodosilanami i siarczkiem srebrowym 

2R 2 SiJ 2 + 2Ag 2 S = (R 2 SiS) 2 + 4AgJ 


Cyklosiltiany powstają także w wyniku termicznego rozkładu merkaptosilanów. 
Na przykład podczas ogrzewania (C 2 H 5 ) 2 Si(SC 2 H 5 ) 2 w temp. 350°C powstaje cztero- 
etylocyklosiltian [56], który przy dalszym podniesieniu temperatury rozkłada się na 
SiS 3 i Si(C 2 H 5 ) 4 

s 

2 (C 2 H 6 ) 2 Si(SC 2 H 5 ) 2 (C 2 H 5 ) 2 Si // Si(C 2 H s ) 2 + 2S(C 2 H 5 ) 2 


W analogiczny sposób podczas ogrzewania czteroetylomerkaptosilanu powstaje cyklo- 
disiltian [56] z grupami funkcyjnymi merkapto 


c 2 h 5 s 


SCoHn 


2Si(SC 2 H 5 ) 4 


/ / \ 

c 2 h 5 s s sc 2 h 5 


+ 2S(C 2 H 5 ) 2 


Z produktów tej reakcji wydzielono związek o składzie Si 22 S 4 4 [S(C 2 H 5 ) 2 ]4 i struk¬ 
turze polispiranowej 


C 2 h 5 s 


Si 


S\- 


>Si 


c 2 h 5 s 




>Si 


sc 2 H s 


SC 2 H s 


Związek tego typu jest produktem przejściowym reakcji, w której powstaje siarczek 
krzemu (SiS 2 )*, końcowy produkt termicznego rozkładu merkaptosilanów. Siarczek 
krzemu ma strukturę polispiranową łańcuchową [57] 


s s s s 

Si Si Si Si 

^ ^S^ ^S^ ^s'^ 


Organocyklosiltiany są bezbarwnymi cieczami lub substancjami krystalicznymi, roz¬ 
puszczalnymi w rozpuszczalnikach organicznych. Ich stałe fizyczne podane są w ta¬ 
blicy X.4. Związki te łatwo hydrolizują. W obecności wody, a nawet wilgoci atmosfe¬ 
rycznej hydrolizują z łatwością z wytworzeniem odpowiednich organosilandiolów lub 
siloksanów i siarkowodoru. Z tego powodu reakcje cyklosiltianów są mało zbadane. 

Strukturę cyklosiltianów zbadano za pomocą różnych metod fizycznych. Ozna¬ 
czono momenty dipolowe metylopochodnych [58] 

[(CH 3 ) 2 SiS] 2 0,0 debye 

[(CH 3 ) 2 SiS] 3 1,03 debye 

Moment dipolowy dimeru jest równy zeru, co wskazuje na płaską strukturę pierścienia 
Si 2 S 2 . 
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Tablica X.4- 


Stałe fizyczne cyklosiltianów 



Wzór 

Typ 

struktury 

tt. 

(°C) 

tW.‘ 

(°C/mm Hg) 

Literatura 


Pochodne nieorganiczne 





1 

[Cl 2 SiS] 2 

VI 

75 

92/22,5 

42, 44 

2 

[Cl 2 SiS] 4 

VIII 

78-80 

- 

46 




— 


45 

3 

[Br 2 SiS] n 

? 

93 

150/18,3 

43 

4 

[(NH 2 ) 2 SiS] n 

? 

— 

- 

43 

5 

Cl 4 Si 3 S 4 

IX 

— 

— 

46 


Pochodne organiczne 



■ 


6 

[(CH 3 ) 2 SiS] 2 

VI 

113 


49 




108-110 

180-182/760 

50 




105,5 

172-173/38 

51, 52, 58 

7 

[(CH 3 ) 2 SiS] 3 

VII 

— 

151,5-153,5/38 

49, 51, 58 




17-18 

238-240/760 

50, 52 

8 

[(C 2 H s ) 2 SiS] 2 

VI 

20,1 

160-162/46 

48,49 




20-21 

80-86/0,8 

52 

9 

[(C 2 H 5 ) 2 SiS] 3 

VII 

olej bezb. 

111-115/0,2 

52 

10 

[(n-C 3 H 7 ) 2 SiS] 2 

VI 

23,5 

176/21 

49 




29-29,5 

120-125/0,8 

52 

11 

[(w-C 3 H 7 ) 2 SiS] 3 

VII 

— 

176-180/0,8 

52 

12 

[(«-C 3 H 7 )ClSiS] 2 

VI 

— 

261-263/760 

49 

13 

[(C G H 8 ) 2 SiS] 2 

VI 

145-147 

— 

54 

14 

[(C 2 H s S) 2 SiS] 3 

VI 

— 

296/0,1 

56 


Te same związki zbadano za pomocą metody dyfrakcji elektronów [35, 59]. W ten 
sposób potwierdzono strukturę pierścieniową dimeru i trimeru. Stwierdzono, że pierś¬ 
cień dimeru jest płaski, a trimeru nie; trimer ma prawdopodobnie konfigurację fote¬ 
likową. Znaleziono następujące odległości międzyatomowe i kąty walencyjne: 

[(CH 3 ) 2 SiS] 2 [(CH 3 ) 2 SiS] 3 


Si—S 2,18 ±0,03 A 

<£CSiC 110° 

<£ SSiS 105° 

<£ SiSSi 75° 


2,15 ± 0,03 A 
110 ° 

115° 

110 ° 


Zbadano również widma absorpcyjne w podczerwieni dla dimeru i trimeru mety¬ 
lowego [50] oraz widmo Ramana dimeru [47]. Wyniki te potwierdzają strukturę pier¬ 
ścieniową tych związków. Zgodnie z tymi badaniami trimer zawiera, niepłaski pierścień 
o konfiguracji wanienkowej, co jest sprzeczne z danymi elektronograficznymi. 

Godna uwagi jest skłonność do cyklizacji związków zawierających wiązania Si—S 
i łatwość, z jaką tworzą małe pierścienie, zwłaszcza czteroatomowe, które nie znane są w serii 
cyklosiloksatlów, a w serii cyklosilazanów powstają tylko w wyjątkowych przypadkach. 
Można ocenić, w sposób jakościowy, że w serii cyklosiltianów najbardziej trwały jest 
pierścień czteroatomowy Si 2 S 2 . W serii cyklosilazanów najbardziej trwały jest pierścień 
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sześcioatomowy Si 3 N 3 , a w serii cyklosiloksanów, pierścień ośmioatomowy, Si 4 0 4 .. 
Wniosek ten wynika z porównania wydajności związków, posiadających wspomniane 
pierścienie, w reakcjach dwumetylodwuchlorosilanu (CH 3 ) 2 SiCl 2 kolejno z H 2 S, NH a 

i h 2 o. 


X. 3. PIERŚCIENIE KRZEMU I SELENU 


Jak wynika ze wstępnego komunikatu [60], podczas reakcji dwumetylodwuchlo¬ 
rosilanu [CH 3 ) 2 SiCl 2 z selenkiem sodowym powstają związki pierścieniowe: dimer 
i trimer 


R Se 
^Si 7 ^Si' 


R 


R 


Se 


\ 


R R 

\ / 

Si 

Se Se 


R\ 


R 


R 


/' 


Si Si 
^Se 7 


(R = CH 3 ) 

Pierścienie występujące w tych związkach są analogiczne do pierścieni krzemu z siarką. 
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Rozdział XI 


INNE PIERŚCIENIE PSEUDOHOMOATOMOWE PIERWIAST¬ 
KÓW GRUPY IV (Ge, Sn, Pb) 


Związki pierścieniowe germanu są mniej zbadane od związków krzemu, dlatego 
nie spotyka się tak dużej różnorodności i ilości pierścieni jak w przypadku krzemu. 
Znana jest również niewielka liczba pierścieni z cyną i ołowiem. 

XI. 1. GERMANOKSANY I GERMANIANY PIERŚCIENIOWE 

Obecnie najlepiej znane są związki cyklogermanoksanowe, czyli takie, w których 
pierścień jest utworzony z germanu i tlenu. W literaturze opisane są pochodne orga¬ 
niczne i nieorganiczne tych związków. 

W wyniku rentgenograficznego badania germaniami barowo-tytanowego BaTiGe 3 0 9 
stwierdzono [1], że związek ten zawiera anion pierścieniowy Ge 3 0 9 6 , analogiczny do 
anionu cyklosiloksanowego występującego w krzemianie barowo-tytanowym (benitoit) 
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Istnienie tego samego anionu stwierdzono ostatnio w metagermanianie stronto¬ 
wym, również drogą rentgenograficzną [2, 3]. Prawidłowy wzór tego związku jest więc 
St3(Ge 3 0 9 ). 

Pierwsze pochodne organiczne zawierające pierścień germanoksanowy otrzymano 
podczas hydrolizy dwufenylodwuchlorogermanu, tj. chlorku dwufenylogermanowego 
(C 6 H 5 ) 2 GeCl 2 [4]. Powstaje wtedy związek tetrameryczny [(C 6 H 5 ) 2 GeO] 4 o pierścieniu 
ośmioatomowym (I, R = C 6 H 5 ). Ostatnio [5] stwierdzono istnienie kilku cząstecz¬ 
kowych odmian dwufenylogermanoksanu, tj. tlenku dwufenylogermanowego, oraz moż¬ 
liwość otrzymania trimeru [(C 6 H 5 ) 2 GeO] 3 posiadającego pierścień sześcioatomowy 
(II, R = C 6 H 5 ) 

R 2 Ge—O—GeR 2 
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W poniższym schemacie podane są przekształcenia różnych odmian cząsteczkowych, 
dwufenylogermanoksanu [5] 

(C 6 H 5 ) 2 GeBr 

OH- 

Y 



CH 3 COOH destylacja 

t(Ć 6 H 5 ) 2 GcO] n ^ > [(C 6 Hg) 2 GeO] 4 > [(C 6 H 5 ) 2 GeOJ 3 

(tt. 208 Ó G) gotowanie zwód- (tt. 218*0 CH 3 COOH (tt. 149°C) 

nierozpuszczalny nym roztworem 

c..h 5 oii 

Podczas hydrolizy dwuetylodwuchlorogermanu, tj. chlorku etylogermanowego> 
(C 2 H 5 ) 2 GeCl 2 powstaje związek trimeryczny [(C 2 H 5 ) 2 GeO] 3 , o strukturze II (R — 
== C 2 H 5 ) [6]. Podczas hydrolizy tej samej pochodnej w środowisku alkalicznym powstaje 
tetramer [(C 2 H 5 ) 2 GeO] 4 , o strukturze I (R = C 2 H 5 ) [7, 8]. 

W wyniku hydrolizy dwu-w-propylodwufluorogermanu, tj. fluorku dwu-w-propylo- 
germanowego (? 2 -C 3 H 7 ) 2 GeF 2 powstaje związek pierścieniowy trimeryczny [( n - 
-C 3 H 7 ) 2 GeO] 3 (II, R == w-C 3 H 7 ) [9]. Dwubromopochodna izopropylowa (z-C 3 H 7 ) 2 GeBr 2 
podczas hydrolizy daje także trimer [(z-C 3 H 7 ) 2 GeO] 3 (II, R — z-C 3 H 7 ) [10]. W tym 
ostatnim przypadku można również zauważyć, że hydroliza w środowisku alkalicznym 
prowadzi do tetrameru (I, R = C 3 H 7 ) [11]. W analogiczny sposób otrzymano n- bu¬ 
tylową pochodną trimeryczną (II, R =jra-C 4 H 9 ) [12]. 

Opublikowane w literaturze dane dotyczące metylopochodnych są sprzeczne. 
W roku 1948 E. G. Rochow [13] opisał tetramer [(CH 3 ) 2 GeO] 4 o tt. 133,4°C, otrzy¬ 
many na drodze hydrolizy (CH 3 ) 2 GeS. W roku 1955 pojawia się praca [14] ponownie 
omawiająca ten związek, a w roku 1960 M. P. Brown i E. G. Rochow [17] opisują, 
tetramer [(CH 3 ) 2 GeO] 4 o tt. 91—92°C i Wysoki polimer [(CH 3 ) 2 GeO] x o tt. 132—133°C. 
W tej ostatniej pracy autorzy donoszą, że po przeprowadzeniu tetrameru i polimeru, 
w stan pary powstaje także trimer [(CH 3 ) 2 GeO] 3 (II, R = CH 3 ). 

Ostatnio, podczas hydrolizy niektórych dwuarylodwujodopochodnych germanu,, 
otrzymano szereg nowych germanoksanów: (CH 3 C 6 H 4 ) 2 GeO, (BrC 6 H 4 ) 2 GeO i (p- 
-C 10 H 7 ) 2 GeO [15]. Kie oznaczono jeszcze stopnia polimeryzacji (ciężaru cząsteczkowego)) 
tych związków. Prawdopodobnie są one także związkami pierścieniowymi. 


XI. 2. PIERŚCIENIE GERMANU I AZOTU 

W literaturze nie opisano pierścieniowych związków z germanem i azotem. Istnieje 
wzmianka [6], że podczas reakcji dwuetylodwubroniogermanu, tj. bromku dwuetyloger- 
manowego, (C 2 H 5 ) 2 GeBr 2 z amoniakiem powstaje imid (C 2 H 5 ) 2 GeNH. Oznaczenie cię- 



żaru cząsteczkowego wskazuje na stopień polimeryzacji równy 2,7. Prawdopodobnie 
związek ten jest zanieczyszczonym trimerem (III, R = C 2 H 5 ) 
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Otrzymano również dwufenyloimidogerman, tj. imid dwufenylogermanu 
(C 6 H 5 ) 2 GeNH [16], którego ciężaru cząsteczkowego nie oznaczono. 

Należałoby powtórzyć te badania oraz prześledzić reakcje amonolizy większej liczby 
dwupodstawionych organicznych pochodnych halogenków germanowych R 2 GeX 2 . 


XI. 3. PIERŚCIENIE GERMANU I SIARKI 

W wyniku reakcji pomiędzy dwuetylodwuchlorogermanem i siarkowodorem otrzy¬ 
mano [13] w roku 1948 związek o składzie (CH 3 ) 2 GeS. Nie oznaczono jednak jego 
ciężaru cząsteczkowego. Ponowne badania tego związku [17, 18] i oznaczenie ciężaru 
cząsteczkowego Wykazały, że jest to trimer [(CH 3 ) 2 GeS] 3 o strukturze pierścieniowej 
(IV, R = CH 3 ) 
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Należy zwrócić uwagę na hydrolityczną trwałość tego związku, która umożliwia otrzy¬ 
manie go w środowisku wodnym. 


XI. 4. PIERŚCIENIE GERMANU I SELENU 

Ostatnio ogłoszono komunikat o otrzymaniu pierścieniowego związku z germanem 
i selenem [19]. W wyniku reakcji pomiędzy dwumetylodwuchlorogermanem, tj. chlor¬ 
kiem dwumetylogermanowym, a selenkiem sodowym 

(CH 3 ) 2 GeCl 2 + NaSe = (CH 3 ) 2 GeSe + 2NaCl 
powstaje trimeryczny związek pierścieniowy (V, R = CH 3 ) 
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XI. 5. PIERŚCIENIE CYNY I TLENU 

W literaturze opisano wiele związków o ogólnym wzorze R 2 SnO [20], które są 
bądź łańcuchowymi polimerami (VI) [21], bądź związkami pierścieniowymi (VII) [22] 




Ra 

Sn 



R 2 Śn ŚnR ; 



VII 


Na przykład dwubutylostannoksan, tj. tlenek dwubutylocynowy, o strukturze VII 
(R = C 4 H 9 ) [22] jest pierścieniowym trimerem. Dotychczas nie opisano jeszcze żadnego 
tetrameru. 

Ostatnio udowodniono [24], że tlenochlorek cyny SnOCl 2 jest trimerem o struk¬ 
turze VII (R = Cl). Struktura proponowana przez autorów tej pracy [24], posiadająca 
wiązania podwójne Sn=0 i wiązania koordynacyjne Sn=0-> Sn, wydaje się nie¬ 
prawdopodobna. 

Związki o ogólnym wzorze RSnOOH są również polimerami. Jedynie w przypadku 
pochodnej metylowej (R = CH 3 ) stwierdzono, że ciężar cząsteczkowy odpowiada tri- 
merowi [25, 26] 


ch 3 oh 
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h 3 c p p CH 3 
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Badanie związków stannoksanowych znajduje się dopiero w fazie początkowej, ale 
kontynuowanie badań w tym kierunku wydaje się bardzo obiecujące. 


XI. 6. PIERŚCIENIE CYNY I SIARKI 


Dwupodstawione organiczne pochodne siarczku cynowego, tj. pochodne stanno- 
tianu R 2 SnS, otrzymane przez działanie siarczku sodowego lub siarkowodoru na 
dwupodstawione organiczne pochodne stannoksanu, są związkami trimerycznymi 
(R 2 SnS) 3 ,. o strukturze pierścieniowej (VIII) [23, 27, 28] 
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Opisano pierścieniowe trimery, gdzie R = C 6 H 5 [23, 28], CH 3 [18, 23, 27], C 2 H 5 
[27], 72 -C 4 H 9 [23] oraz w-C 8 H 17 [23]. Mieszaninę pierścieniowego trimeru i tetrameru 
otrzymuje się działając siarczkiem sodowym na dwujodopochodne R 2 SnJ 2 (R = 
= (CH 3 )8SiCH 3 )[29]. 

W patencie [30] poleca się stosowanie trimerów pierścieniowych (R 2 SnS ) 3 jako 
antyutleniaczy w przemyśle gumowym. 


XI. 7. PIERŚCIENIE CYNY I SELENU 

W wyniku reakcji pomiędzy dwumetylodwuchlorocyną, tj. chlorkiem dwumetylo- 
cynowym, i selenkiem sodowym [19] powstaje trimer pierścieniowy o wiązaniach 
Sn—Se 

(CH 3 ) 2 

Sn 

/ \ 

Se Se 

I I 

(CH 3 ) 2 Sn Sn(CH 3 ) 2 

\ / 

Se 


O trimerach tego samego typu wspomniano także w patencie [30]. 

Pierścieni posiadających wiązania Sn—S nie opisano jeszcze w literaturze. 


XI. 8. PIERŚCIENIE OŁOWIU I SIARKI 


Jedynym związkiem pierścieniowym ołowiu, znanym dotychczas, jest trimer — 
siarczek dwufenyloołowiowy, tj. dwufenyloplumbotian [(C 6 H 5 ) 2 PbS] 3 , otrzymany pod¬ 
czas reakcji pomiędzy (C 6 H 5 ) 2 Pb(OCOCH 3 ) 2 a siarkowodorem [31]. Związek ten ma 
następującą strukturę: 


R 2 

Pb 
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R 2 Pb PbR 2 


(R=C 6 H 5 ) 


Jednakże innemu autorowi [23] po otrzymaniu tego związku nie udało się oznaczyć 
ciężaru cząsteczkowego ebuliometrycznie, ponieważ związek rozkłada się podczas wrze¬ 
nia (w benzenie). 

W literaturze nie opisano pierścieni posiadających wiązania Pb—O lub Pb—N. 
Istnieje jednak wzmianka [21], że pochodne R 2 PbO są wielkocząsteczkowymi polimerami 
łańcuchowymi (R 2 PbO) x . Istnienie takich pierścieni trzeba zasadniczo uważać za 
możliwe. 
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Rozdział XII 


PIERŚCIENIE P SEUDOHOMO AT OMOWE FOSFORU I TLENU 


xn. 1. KWASY METAFOSFOROWE I ICH POCHODNE 


mu Wstęp 

Przez łączenie się na przemian atomów fosforu i tlenu powstają pierścienie wy¬ 
stępujące w kwasach metafosforowych, ich solach i estrach. 

Kwasy metafosforowe, o składzie (HP0 3 )*, tworzą szereg homologiczny polime¬ 
rów. Trimer i tetramer są najlepiej zbadanymi członami serii kwasów metafosforowych. 
Pierwsze sześć członów tej serii stanowią następujące kwasy: 
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Zagadnienie istnienia kwasów mono- i dwumetafosforowych nie jest jeszcze osta¬ 
tecznie rozwiązane, ale wydaje się, że związki te, jak również ich pochodne nie istnieją 
w rzeczywistości lub są wyjątkowo nietrwale. Kwasy trój- i czterometafosforowe zba¬ 
dano dokładnie najrozmaitszymi metodami, a ich struktura obecnie jest dość dobrze 
znana. Kwasy pięcio- i sześciometafosforowe są niedostatecznie zbadane, a ich istnie¬ 
nie nie jest jeszcze udowodnione. 
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XII.1.2. Zasady budowy 


Fosfor ma w stosunku do tlenu liczbę koordynacyjną 4, a więc podobnie jak krzem 
będzie tworzył tetraedry P0 4 . W odróżnieniu od krzemianów, w których tetraedry 
mogą łączyć się czterema wierzchołkami, w polifosforanach tetraedry P0 4 łączą się 
najwyżej trzema wierzchołkami, bowiem jedno z wiązań P—O jest wiązaniem pod¬ 
wójnym. 
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(—) o (-) 
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o ( -) 

Si. 


O o 

(—) o (—) 
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W związkach jednopierścieniowych tetraedry łączą się między sobą dwoma wierzchoł¬ 
kami. Dzięki wspólnemu, dla dwu tetraedrów P0 4 , atomowi tlenu mogą powstawać 
struktury pierścieniowe, polimery liniowe i wielkocząsteczkowe łańcuchy rozgałęzione, 
sieci wielopierścieniowe i in. Połączenie grup P0 4 zachodzi dzięki skłonności prostych 
kwasów fosforowych (np. H 3 P0 4 ) do międzycząsteczkowego wydzielania wody i prze¬ 
chodzenia, w wyniku reakcji kondensacji, w kwasy polifosforowe, bardziej złożone. 


II II -h 2 o || II . 

—P—OH + HO—P— - > —P—O—P— 

I I . 1 . 1 . 

Z tego powodu w literaturze chemicznej przyjął się termin fosforany skondensowane 
dla tych związków, w których co najmniej dwa atomy fosforu łączą się za pośrednictwem 
jednego atomu tlenu [1—7]. 

Podstawowe zasady stereochemii skondensowanych fosforanów sformułował E. 
Thilo [2]. 

1. Fosforany zbudowane są w sposób analogiczny do krzemianów. Fosfor ma 
zawsze liczbę koordynacyjną równą 4. 

2. Spośród czterech atomów tlenu jeden połączony jest z atomem fosforu wiąza¬ 
niem podwójnym. Dlatego ten atom tlenu nie może łączyć dwóch atomów fosforu. 

3. Sole kwasów fosforowych uboższych w wodę powstają w wyniku między¬ 

cząsteczkowego wydzielenia wody przez cząsteczki bardziej uwodnione. Sole te są 
więc produktami kondensacji. ^ , 

Ogólną teorię struktur skondensowanych fosforanów opracowali J. R. van Wazer 
i E. J. Griffith, którzy wskazali wszystkie możliwe typy struktur [7, 8]. 


XH.1.3. Klasyfikacja fosforanów skondensowanych 

Zgodnie z klasyfikacją podaną przez E. Thilo [2] istnieją trzy duże grupy fosfora¬ 
nów: metafosforany, polifosforany i fosforany sieciowe. 

Metafosforany są kwasami o składzie (HP0 3 ) x i strukturze pierścieniowej. 
Polifosforany tworzą szereg homologiczny polimerów o ogólnym składzie 
Me n+2 P n 0 3n+1 lub Me n H 2 P n 0 3n+1 , gdzie n może przyjąć wartości od 1 do 10 6 . Czą¬ 
steczki tych związków mają strukturę (łańcuchową) liniową. 
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kwas trójfosforowy n — 3 
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kwas czterofosforowy n = 4 

Związki te genetycznie związane są z metafosforanami pierścieniowymi: kwasy 
trójfosforowy i czterofosforowy są pierwotnymi produktami hydrolizy odpowiednich 
polimetafosforanów pierścieniowych. Najbardziej znanymi polifosforanami są: sól Mad- 
drella, sól Grahama (obydwie o składzie (NaP0 3 )J oraz sól Kurrola (KP0 3 ) x . Wszystkie 
te sole mają struktury wielkocząsteczkowe. Niższe polifosforany również są dosyć dobrze 
znane. 

Fosforany sieciowe tworzą trzecią grapę skondensowanych fosforanów, w których 
tetraedry łączą się trzema wierzchołkami. Grupa ta zawiera: izometafosforany, ultra- 
fósforany i odmiany tlenków fosforu. Ultrafosforany są polimerami zbudowanymi 
z połączonych ze sobą łańcuchów i pierścieni. W odmianach tlenków fosforu tetra¬ 
edry P0 4 połączone są ze sobą w różny sposób. 

W ciągu Wielu lat opublikowane dane, dotyczące chemii metafosforanów, były nie¬ 
pewne i niedokładne. Dopiero w ostatnich latach wyjaśniono wiele zagadnień z tej 
dziedziny, dzięki zastosowaniu chromatografii bibułowej, opracowanej przez J. EbePa 
[9—17], E. Thilo, H. Grunze’a [18], B. Sansoniego [19], H. Hetlera [20] i innych 
[21—23]. Metoda chromatografii bibułowej pozwala na całkowite rozdzielenie i dokładne 
określenie danego typu skondensowanych fosforanów. 


XII. 1.4. Kwas mónometafosforowy , 

Pierwszy człon serii kwasów metafosforowych jest nie znany ani w postaci wolnego 
kwasu, ani w postaci estrów czy soli. Budowa tego kwasu powinna być następująca: 
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Wydaje się jednak, że nie istnieją związki, które zawierałyby grupę 


>;P—, lecz tylko 
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polimery mające tę grupę w cząsteczkach. Widać, że w kwasie monometafosforowym 
fosfor ma liczbę koordynacyjną 3. W wyniku polimeryzacji fosfor osiąga liczbę koor- 
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dynacyjną 4, charakterystyczną dla fosforu pięciowartościowego. Z tego powodu jest 
bardzo mało prawdopodobne istnienie kwasu monometafosforowego i jego monome- 
rycznych pochodnych. 

Jednakże w literaturze znajduje się różne opisy „monometafosforanów". Późniejsze 
badania wykazały, że w rzeczywistości związki, które przyjmowano za monomery, są 
polimetafosforanami lub mieszaninami różnych fosforanów. 

a) F. R. Bean i S. J. Kiełil [24, 25], a później S. J. Kiehl i H. P. Coats [26] opisali 
„monometafosforan sodu" rozpuszczalny w wodzie, który otrzymali w następujący 
sposób: ogrzewali NaH 2 P0 4 • 2H 2 0 do temperatury 200°C, następnie podnosili tem¬ 
peraturę do 600°C i przeprowadzali krystalizację w temperaturze 450°C. Badania 
chromatograficzne wykazały, że w tych warunkach tworzy się trójmetafosforan pier¬ 
ścieniowy (J. P. Ebel [14]). 

b) Inny „monometafosforan" opisał P. Pascal [25]. Opierając się na fakcie, że 
metafosforany otrzymuje się z kwaśnych ortofosforanów poprzez kalcynację w różnych 
temperaturach (zawsze powyżej temperatury 300—400°C), autor sądził, że powodem 
polimeryzacji jest wysoka temperatura. Aby otrzymać monomeryczny metafosforan, 
wychodził z estru etylowego kwasu metafosforowego (C 2 H 5 0P0 2 ) x , otrzymanego 
z pięciotlenku fosforu i eteru etylowego. W wyniku działania alkoholanu sodu na ester 
etylowy otrzymuje się alkaliczny metafosforan, rozpuszczalny, niekrystaliczny, który 
ścina białko. Reakcja ma prawdopodobnie przebieg następujący: 

(C 2 H 5 P0 3 )w + «C 2 H B ONa - > nNaPO s + «(C 2 H B ) 2 0 

Powstający związek P. Pascal na podstawie pomiarów biometrycznych uważał za 
monometafosforan lub „normalny metafosforan". Zdolność tego „monometafosforanu" 
do ścinania białka wskazywała jednak na strukturę polimery czną. P. Nil en [28], za¬ 
chęcony tym faktem, który przeczył monomerycznej budowie metafosforanu, zakła¬ 
danej przez P. Pascala, wznowił badania nad tym związkiem. Na podstawie nowych 
pomiarów kriometrycznych, biorąc pod uwagę oddziaływania międzyjonowe w roz¬ 
tworach w oparciu o teorię Dębye’a—Hiickela, wykazał, że średni ciężar cząsteczkowy 
monometafosforanu otrzymanego przez Pascala zawarty jest między ciężarem cząstecz¬ 
kowym dimeru i trimeru. P. Nilen doszedł do słusznego wniosku, że produkt reakcji 
jest niejednolity. E. Thilo i R. Ratz [29] wykazali, że bezwodnik kwasu fosforowego 
pod działaniem eteru daje mieszaninę estrów. Pod działaniem etanolanu sodu powstają 
różne sole niektórych kwasów polimetafosforowych oraz produkty degradacji kwasów 
polimetafosforowych. Wobec tego, że mieszanina ta wykazuje sumaryczne obniżenie 
temperatury krzepnięcia, obliczenie ciężaru cząsteczkowego na podstawie oznaczeń 
kriometrycznych prowadzi do fałszywego, monomerycznego, ciężaru cząsteczkowego 
(J.P. Ebel [14]). 

c) Innym związkiem traktowanym przez wielu autorów jako „monometafosforan" 
fest tak zwana „sól Maddrella". T. Graham [30], T. Fleitmann [31—33] i inni autorzy 
©trzymali nierozpuszczalną, alkaliczną sól, którą uważali za monometafosforan, po¬ 
nieważ nie tworzyła soli podwójnych. R. Maddrell [34] otrzymał alkaliczną sól przez 
ogrzewanie azotanu sodu z syropowatym kwasem fosforowym w stosunku 2:1. Sól 
Maddrella powstaje w małych ilościach, obok trój metafosforanu, podczas ogrzewania 
W temp. 350°C pierwszorzędowego ortofosforanu NaH 2 P0 4 , kwaśnego pirofosforanu 
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Na 2 H 2 P 2 0 7 lub NaNH 4 HP0 4 . G. Tammann [35] i G. Knorre [36] wykazali możli¬ 
wość otrzymania tej soli w dużych ilościach. 

Nierozpuszczalność soli Maddrella wskazuje na wysoki stopień jej polimeryzacji. 
P. Pascal [37] udowodnił, że związek ma charakter wielkocząsteczkowy. Późniejsze ba¬ 
dania E. Thilo i współpracowników wykazały, że sól Maddrella jest liniowym, 
wielkocząsteczkowym polifosforanem 

o o o o 

If II II II 

HO—P—O—P—O-P—O—P—OH 

i I I I 

O(-) O(-) O(-) O(-) 


XII.1.5. Kwas dwmnetafosforowy 


Kwas dwumetafosforowy byłby pierwszym członem z szeregu homologicznego me- 
tafosforanów o następującej strukturze: 


HO \p/°\p^ 


o 

OH 


Wyniki ostatnio przeprowadzonych badań dowodzą, że taki związek nie może 
istnieć z powodu przeszkód sterycznych (J. R. Van Wazer i K. A. Holst [38]) i silnego 
odpychania kulombowskiego pomiędzy dwoma tetraedrami P0 4 (L. Pauling [39], 
E. Thilo i H.- Seeman [40]). W końcu udowodniono, że związki opisane w literaturze 
jako „dwumetafosforany" są produktami bądź pierścieniowymi, bądź wielkocząstecz¬ 
kowymi, o wyższym stopniu polimeryzacji. Niektórzy autorzy uważają, że kwas dwu¬ 
metafosforowy powstaje przejściowo podczas termicznego rozkładu NaP0 4 H 2 (D. La- 
forgue-Kanzer [41, 42]). 

W literaturze opisano następujące związki jako dwumetafosforany: 

a) Dwumetafosforan T. Fleitmanna [31—33], 

b) Dwumetafosforan P. Pascala i M. Rechida [43] oraz P. Pascala i P. Bonne- 
manna [44], 

c) Dwumetafosforan A. Traversa i Yu Kwong Chu [45, 46], 

d) T. Fleitmann [31—33] uważał za dwumetafosforany związki otrzymane podczas 
ogrzewania tlenków (lub soli z kwasami lotnymi metali ciężkich bądź metali ziem 
alkalicznych) z kwasem fosforowym. R. Maddrell [34] otrzymał nierozpuszczalne 
metafosforany przez ogrzewanie azotanów, siarczanów lub tlenków Ni, Co, Al, Fe, 
Cr, Cu, Ba, Sr, Ca, Mg z kwasem fosforowym w temperaturze 316°C. T. Fleitmann 
[31—33] zbadał dokładnie powstające sole. Sole Cu, Zn, Mn uważał za dwumetafosfo¬ 
rany, a sole Pb, Bi, Cd za czterometafosforany. Z soli miedziowej i siarczku sodowego 
otrzymał dwumetafosforan sodu. Na podstawie zawartości wody i składu sądził, że 
najprostsze wzory otrzyma się przy założeniu, że każda cząsteczka kwasu metafosfo- 
rowego zawiera dwa atomy fosforu. Na podstawie tego wątpliwego kryterium T. Fleit¬ 
mann uważał związki te za dwumetafosforany. Opisał następujące „dwumetafosforany*': 


CuP 2 0 6 
Ag a P 2 O s 
PbP 2 0 6 

(NH 4 ) 2 p 2 o 6 


Na 2 P 2 0 6 • 2H a O 

k 2 p 2 o 6 • h 2 o 

BaP 2 0 6 • 2H 2 0 
CaP 2 O e • 2H 2 0 


CuP 2 O e ■ 4H 2 0 
MnP 2 0 6 • 4H a O 
ZnP 2 O e • 4H a O 
MgP 2 O s • 4,5H 2 0 
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oraz sole podwójne 

NaKP 2 0 6 • H 2 0 
NaNH 4 P 2 O e • H 2 0 
K 3 NH 4 (P 2 O s ) 2 • 2H a O 
1 (NH 4 ) 5 K 2 P 7 0 21 


Pb(NH 4 ) 2 (P 2 O e ) 2 
Ca(NH 4 ) 2 (P 2 O e ) 2 • 2H a O 
Cu(NH 4 ) 2 (P 2 0 6 ) 2 • 4H a O 
Cu(NH 4 ) 2 (P 2 0 6 ) 2 • 2H 2 0 


Udowodniono, że podwójna sól (NH 4 ) 5 K 2 P 7 02i, o nieco dziwnym składzie, jest pro¬ 
duktem izomorficznego podstawienia potasu przez grupę amonową. Stosunek K : NH 4 


może mieć szeroki zakres wartości. 


Wydaje się, że A. Glatzel [47] potwierdził wyniki T. Fleitmanna. Otrzymał on 
szereg nowych soli prostych i podwójnych, które oznaczył w następujący sposób: 
pojedyncze sole bezwodne 

Fe 2 (P 2 0 6 ) 3 NiP 2 0 6 MgP 2 O e SrP 2 0 6 

Cr 2 (P 2 0 6 ) 3 CoP 2 0 6 BaP 2 0 6 CaP 2 O e 


pojedyncze sole uwodnione 

SrP 2 O s • 2H a O FeP 2 O fi • 4H a O 

CdP 2 0 6 • H a O NiP 2 O s - 4H a O 

i sole podwójne 


CoP 2 O e • 6H 2 0 

ti 2 p 2 o 6 • h 2 o 


BaK 2 P 4 0 12 • 4H 2 0 
BaNa 2 P 4 Ó 12 • 4H a O 
Ba(NH 4 ) 2 P 4 0 12 • 2H a O 
Sr(NH 4 ) 2 P 4 0 12 • 2H a O 
Ca(NH 4 ) 2 P 4 0 12 • 2H 2 0 
CuK 2 P 4 0 12 ■ 6H a O 
CuNaaPiOjo • 4H a O 
Cu(NH 4 ) 2 P 4 0 12 • 4H a O 


MgK 2 P 4 0 12 • 4H 2 0 
MgNa 2 P 4 0 12 • 4H 2 0 
Mg(NH 4 ) 2 P 4 0 12 • 4H a O 
ZnK 2 P 4 Ó 12 • 6H 2 0 
ZnNa 2 P 4 0 12 • 6H a O 
Zn(NH 4 ) 2 P 4 0 12 ■ 4H 2 0 
• T1KP 2 O s • 2H 2 0 
TlNaP 2 O e • 2H 2 0 
TlNH 4 P 2 O e • 4H 2 0 


Mn(NH 4 ) 2 P 4 0 12 • 4H 2 0 
MnK 2 P 4 Ó 12 • 6H 2 0 
MnNa 2 P 4 0 12 • 4H a O 
NiK 2 P 4 0 12 ■ 6H 2 0 
NiNa 2 P 4 0 12 • 6H 2 0 
Ni(NH 4 ) 2 P 4 0 12 • 4H 2 0 
CdIC 2 P 4 0 12 • 3H 2 0 
CdNa 2 P 4 0 12 • 3H 2 0 
Cd(NH 4 ) 2 P 4 G 12 • 3H 2 0 


G. Tammann [48] po zbadaniu przewodnictwa roztworów soli sodowych i pota¬ 
sowych doszedł do następujących wniosków — błędnych: 

trójmetafosforan P. Fleitmanna i R. Henneberga jest dwumetafosforanem, 
dwumetafosforan T. Fleitmanna [31] jest trójmetafosforanem, 
szereg związków, które (jak udowodniono później) są czterometafosforanami, 
było według G. Tammanna sześciometafosforanami. Oznaczył je w następujący sposób: 


Na 6 (P0 3 ) 6 

Na 2 [Na 4 (P0 3 ) 6 ] 

Na 4 [Na 2 (P0 3 ) 6 ] 

Na 5 [Na(P0 3 ) 6 ] 


K 2 [Na 4 (P0 3 ) 6 ] 

Ag 5 [Na(P0 3 ) 6 ] 

Ag 4 [Na 2 (PO s ) G ] 

(NH 4 ) B [Na(P0 3 ) 6 ] 


Zamiast dać jakieś wyjaśnienie G. Tammann podał fałszywe stopnie polimeryzacji, 
powodując zamieszanie, które istniało przez dłuższy czas, zwłaszcza jeśli chodzi o tzw. 
sześciometafosforan. 

F. Warschauer [50] zbadał stopień polimeryzacji „dwumetafosforanów“ T. Fleit¬ 
manna za pomocą pomiarów przewodnictwa. W celu oznaczenia ładunku anionów sto¬ 
sował empiryczną regułę Ostwalda i Waldena. Oznaczając przez 
n x — wartościowość anionu, 
n z — wartościowość kationu, 
v — rozcieńczenie (odwrotność stężenia), 

X — przewodnictwo równoważnikowe, 

C v — stała empiryczna, 
otrzymujemy 

dl 

— -’ ?? 2 ' Cy 

dv 
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Dla soli silnie zdysocjowąnych przy rozcieńczeniu nieskończenie dużym równanie 
przybiera postać następującą: 

Xoo • X v — tt-i ' ' C v 

Dla soli alkalicznych n 2 = 1, a stała C v ma wartość 10. Ładunek anionu będzie więc 
wynosił 

A 

n i —- 

10 

gdzie 

A — A 10 24 ^32 

Otrzymano następujące dane doświadczalne: 


A [Warschauer] 

Na + 

K + 

NH + 

4 

Li+ 


40,6 

43,9 

42,7 

11,6 

A [Tammann] 

39,0 

45,3 

48,7 

— 


W ten sposób F. Warschauer udowodnił na podstawie własnych danych, jak również 
przez ponowne obliczenie danych doświadczalnych G. Tammanna, że tak zwane 
dwumetafosforany T. Fleitmahna są w rzeczywistości czterometafosforanami, np. 
(NaP0 3 ) 4 . Później P. Nilen [28] potwierdził (przy pomocy nowoczesnych metod) 
wyniki otrzymane przez F. Warschauera. P. Bonemann [51, 52] udowodnił za pomocą 
badań krioskopowych w soli glauberskiej, że sole te są czterometafosforanami Na 4 P 4 0 12 . 

b) P. Pascal i M. Rechid [43], opierając się na fakcie, że „dwumetafosforany' 4 
opisane w literaturze są w rzeczywistości czterometafosforanami, próbowali otrzymać 
prawdziwy dwumetafosforan. P. Pascal sądził, że dwumetafosforan sodu można otrzymać 
z kwasu w stanie wolnym przez zobojętnianie wodorotlenkiem sodowym w obecności 
heliantyny, a kwas w stanie wolnym otrzyma się przez ogrzewanie kwasu fosforowego 
w temperaturze 320°C. W innej pracy P. Pascal i P. Bonemann [44] opisali następu¬ 
jący sposób otrzymywania dwumetafosforanu: rozkłada się sól srebrową kwasu pod- 
fosforowego Ag 4 P 2 0 6 , a otrzymany metafosforan srebra traktuje się halogenkami alka¬ 
licznymi 

Ag 2 P 2 0 6 + 2NaCl - > Na 2 P 2 O s + 2AgCl 

Mało prawdopodobne, żeby w jednej z tych reakcji powstawał dwumetafosforan, ponie¬ 
waż podczas dehydratacji H 3 P0 4 powstaje mieszanina różnych produktów, a podczas 
rozkładu Ag 4 P 2 O s mogą zachodzić różne uboczne reakcje. Fakt, że pomiary konduk- 
tometryczne dają dla ładunku anionu wartość —2, można tłumaczyć złożonym cha¬ 
rakterem powstającej mieszaniny, utworzonej przez orto-, piro- i metafosfórany (J. 
P. Ebel [14]). 

c) A. Travers i Yu Kwong Chu [45] opisali powstawanie dwumetafosforanu pod¬ 
czas ogrzewania pod próżnią w ciągu 8 godzin mieszaniny Na 2 P0 4 -12H 2 0 z azotanem 
i chlorkiem amonu, w stosunku 5:1:1 w temperaturze 250°C. Produkt, który po¬ 
wstaje po ochłodzeniu, zobojętnieniu i kilkakrotnej krystalizacji, ma skład Na 2 P 2 0 6 -3H 2 0. 
K. Karbe i G. Jander [53] zwrócili uwagę, że ze względu na sposób otrzymywania 
i własności dwumetafosforan A. Traversa jest najprawdopodobniej trójmetafosfo- 
ranem [45]. Przypuszczenie to było potwierdzone później przy pomocy badań chro¬ 
matograficznych prowadzonych przez J. B. Ebela [14]. 
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A. Travers i Yu Kwong Chu [46] uważali, że można otrzymać kwas dwumeta- 
fosforowy w stanie wolnym. Według tych autorów hydroliza pięciotlenku fosforu 
powinna „logicznie^ prowadzić do kwasu dwumetafosforowego. 

p 2 o 5 + h 2 o ——>■ h 2 p 2 o 6 

Jeżeli uwzględni się fakt, że bezwodnik kwasu fosforowego występuje w postaci czą¬ 
steczek P 4 O 10 , można wtedy zrozumieć błędny charakter tego przypuszczenia. W okreś¬ 
lonych warunkach tworzy się kwas czterometafosforowy, co zostanie wykazane póź¬ 
niej. 

d) Inne dwumetafosforany. T. Bonnemann-Bemia [54] wykazał, przez wyko¬ 
nanie pomiarów dylatometrycznych i kriometrycznych, że podczas dehydratacji trój- 
fosforanu sodowego Na 5 P 3 O 10 -6H 2 O powstaje zapewne dwumetafosforan zgodnie 
z reakcją 

Na 6 P 3 O 10 • 6H 2 0 -> 2Na 4 P 2 0 7 + Na 2 P 2 O e + 12H 2 0 

E. Thilo i H. Seeman [40] na podstawie danych analitycznych, rentgenografi.cz- 
nych i kriometrycznych udowodnili, że podczas dehydratacji Na 5 P 3 O 10 , powstaje 
tylko pirofosforan i kwaśny fosforan NaH 2 P0 4 , który w ubocznych reakcjach może 
częściowo tworzyć ponownie trójfosforan. 

W tej samej pracy E. Thilo i H. Seeman wykazali, że żaden z „dwumetafosfora- 
nów“ opisanych w literaturze, nie może być uznany za dwumetafosforan. E. Thilo 
uważa, że istnienie dwumctafosforanów jest niemożliwe. 

W literaturze opisano również estry kwasu dwumetafosforowego. A. Langheld 
[55—57] opisał ester metafosforowy. Ciężar cząsteczkowy, oznaczony ebuliometrycz- 
nie, wykazuje, że związek jest dimerem. Wniosek ten potwierdzili R. H. A. Plimmer 
i W. Busch [58] oraz E. Wertyporok i H. Kiekenberg [59] 


c 2 h 5 o o o 
ęy ' N oc 2 h 5 


Związek otrzymano w wyniku reakcji pomiędzy bezwodnikiem kwasu fosforowego 
a eterem etylowym. E. Thilo i R. Ratz [29] wykazali złożony charakter produktów 
tej reakcji, co pozwala zrozumieć źródło błędów ich poprzedników. 

Celowo obszernie omówiono dwumetafosforany, aby podkreślić niemożliwość 
istnienia pierścienia czteroatomowego 

o 




P P 


Wiele „dwumetafosforanów“ opisanych w literaturze jest w rzeczywistości związkami 
składającymi się z większych pierścieni (trój- lub czterometafosforany). 


XII*1.6. Kwas trójmetafosforowy 

Kwas trójmetafosforowy H 3 P 3 0 9 istnieje w stanie wolnym, jak również w postaci 
soli, estrów oraz innych pochodnych. 

XII.1.6.1. Sole kwasu trójmetafosforowego. Sole kwasu trójmetafosforowego 
są trwałe, łatwe do otrzymania i były pierwszymi znanymi związkami tej klasy. Trwa- 
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łość trójmetafosforanu tłumaczy się obecnością pierścienia sześcioatomowego, w któ¬ 
rym nie ma napięcia; trzy atomy fosforu połączone są na przemian z trzema atomami 
tlenu. Anion charakterystyczny dla tych soli ma następującą budowę: 

(--) 

o o 

V / 

p 

/\ 

(-)O o o o 

\i ■ \// ■ 

p p 

^\/\ 

o O 0(—) 

Sól sodowa jest łatwa do otrzymania i stanowi produkt wyjściowy do produkcji 
wolnego kwasu oraz soli innych metali. Dlatego będzie ona opisana na początku. 

a) Trójmetafosforan sodu otrzymali po raz pierwszy T. Fleitmann i R. Henneberg 
[44] przez ogrzewanie fosforanu sodowo-amonowego NaNH 4 HP0 4 „na silnie roz¬ 
żarzonym węglu'V a następnie—powolne ochłodzenie. C. G. Lindboom [60] otrzymał 
trójmetafosforan sodowy przez kalcynację NaNH 4 HP0 4 , pierwszorzędowego ortofos- 
foranu sodowego NaH 2 P0 4 lub kwaśnego pirofosforanu sodu Na 2 H 2 P 2 0 7 w tempe¬ 
raturze około 300°C. W tych warunkach otrzymuje się krystaliczną masę, o wyglądzie 
cukru, która zawiera 95% rozpuszczalnego trójmetafosforanu sodowego, obok małych 
ilości nierozpuszczalnego, wielkocząsteczkowego metafosforanu. C. G. Lindboom po¬ 
twierdził trój zasadowość odpowiadającego tym solom kwasu,, ustaloną przez T. Fleit- 
manna, na podstawie składu soli podwójnych (np. BaNaP 3 0 9 ). G. Tammann [35] 
udowodnił przy pomocy pomiarów konduktometrycznych, że podczas kalcynacji 
NaH 2 P0 4 lub NaNH 4 HP0 4 powstaną sole trój zasadowego kwasu, a więc trójmeta- 
fosforany. Ważnym faktem w pracy C. G. Lindbooma jest jasna koncepcja struktury 
metafosforanów. W związku z dużą rozmaitością metafosforanów C. G. Lindboom 
napisał: „otrzymanie soli podwójnych potwierdza słuszność wniosku T. Fleitmanna 
o trój zasadowości kwasu, tak że wyjaśnienie istnienia różnych rodzajów kwasów spro¬ 
wadza się do polimerii. Zdanie to wydaje się bardzo naturalne w świetle obecnej teorii 
atomistycznej". C. G. Lindboom intuicyjnie przewidział pierścieniową strukturę kwasu 
trójmetafosforowego, którą przedstawił następująco: 

HO 

po • o 

o po•OH 
po. o 

HO 


Gdyby stosował linie walencyjne Coupera, podałby wzór strukturalny, który byłby 
słuszny dzisiaj. Zresztą w Gmelin’s Handbuch z roku 1911 formuła ta jest podana 
w sposób następujący: 

HO O 


p/ \ 

/ % \ OH 
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i jest przypisywana Lindboomowi. Strukturę pierścieniową formy dziś przyjętej i do¬ 
brze udowodnionej zaproponowali dopiero w roku 1938 W. D. Treadwell i F. Leut- 
wyler [61]. 

b) G. Knorre [36] ponownie zbadał termiczny rozkład pierwszorzędowego orto- 
fosforanu NaH 2 P0 4J w celu otrzymania czystego trójmetafosforanu sodu. Produkt 
reakcji jest wymywany wodą. Nierozpuszczalną sól Maddrella usuwano przez sącze¬ 
nie. Z przesączu powoli krystalizowały dobrze wykształcone kryształy o składzie 
NaP0 3 -2H 2 0, a więc Na 3 P 3 0 9 -6H 2 0. Nawet po kilku rekrystalizacjach sól jest za¬ 
nieczyszczona śladami piro- i sześciometafosforanu (sól Grahama), która w odróż¬ 
nieniu od metafosforanów wytrąca się z solami Pb 24- , Ba 2+ in. W celu oczyszczenia 
produktu G. Knorre sporządził rozpuszczalną sól ołowiu traktując zanieczyszczony 
produkt (sól sodową) azotanem ołowiu. Otrzymany osad sączył, a roztwór traktował 
siarczanem sodu. Po odsączeniu siarczanu ołowiu dodał alkoholu, który pomaga w wy¬ 
trąceniu się trójmetafosforanu sodu. 

W ten sam sposób (przez wytrącanie z alkoholu) F. R. Bean i S. J. Kiehl otrzy¬ 
mali bezwodny trójmetafosforan sodu, który opisali jako monometafosforan. 

c) W cytowanej pracy G. Knorre wykazał, że metafosforan otrzymany przez A. 
Jamiesona [62], w wyniku ogrzewania mieszaniny pirofosforanu sodu i chlorku amonu 
w temperaturze 300°C 

Na 4 P 2 O v +. 2NH 4 C1 - i: -> 2NaCl + 2NaP0 3 + 2NH 3 + H a O 
jest również trójmetafosforanem. 

d) G. Knorre [36] podał jeszcze inną metodę otrzymywania trójmetafosforanu 
sodu przez ogrzewanie Na 2 HP0 4 12H 2 0 z azotanem amonu w ciągu sześciu godzin, 
w temp. 300°C. Rozpuszczalna frakcja otrzymanej mieszaniny zawiera trójmetafos¬ 
foran w znacznych ilościach. K. Karbe i G. Jander wykazali, że ogrzewanie należy 
koniecznie przeprowadzać w temperaturze 310—320°C. 

e) P. Pascal dowiódł, że sól Maddrella przekształca się nieodwracalnie na trój¬ 
metafosforan podczas ogrzewania w temperaturze 505°C. K. Karbe i G. Jander [53] 
ogrzewając trójmetafosforan w temperaturze 450°C w ciągu 10 dni i nie otrzymując 
nierozpuszczalnych metafosforanów potwierdzili to spostrzeżenie. A. Boulle [81] 
wykazał na podstawie badań rentgenograficznych, że trójmetafosforan pozostanie 
nie zmieniony, nawet po 50- godzinnym ogrzewaniu w temperaturze 625°C. Prze¬ 
kształcenie jest więc nieodwracalne. 

f) A. W. Pamfilów i N. M. Dombrowski [64] polecają otrzymywanie trójmeta¬ 
fosforanu przez ogrzanie „sześciometafosforanu^ w temperaturze 330°C, w ciągu 
3 minut i powolne ochłodzenie. 

g) A. Travers i Yu Kwong Chu [45] opisali inny wariant otrzymywania trójmeta¬ 
fosforanu sodu przez ogrzewanie mieszaniny składającej się z pięciu części Na 2 HP0 4 * 
■12H 2 0, jednej części NH 4 C1 i jednej części NH 4 N0 3 , w ciągu ośmiu godzin w tempe¬ 
raturze 250°C, pod próżnią, a następnie powolne ochłodzenie. Autorzy uważali pro¬ 
dukt, który był w rzeczywistości trójmetafosforanem, za dwumetafosforan. - 

h) Trójmetafosforan sodu otrzymuje się obok nierozpuszczalnych trój metafosfo¬ 
ranów podczas kalcynacji metylofosforanu NaP0 4 HCH 3 lub etylofosforanu sodu 
NaP0 4 HC 2 H 5 [64, 65]. 
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Jak widać, różni autorzy podają różne warunki otrzymywania trójmetafosforanu 
sodu. Z powodu różnorodności trójmetafosforanów sodu (rozpuszczalnych i nieroz¬ 
puszczalnych), aby otrzymać określony produkt, należy dokładnie ustalić warunki 
reakcji. Według P. Pascala trójmetafosforan tworzy się podczas dehydratacji NaH 2 P0 4 
w temperaturze 505°C. A. W. Pamfilów i N. M. Dombrowski są zdania, że wystarczy 
zakres temperatur 298—338°C. 

Najlepszą metodę otrzymywania trójmetafosforanu sodu opracowali E. Thilo 
i R. Ratz [67—69], polecając ogrzewanie NaH 2 P0 4 w temperaturze 530°C przez 3 
godziny. 

Reakcję prowadzi się w tej. temperaturze w celu uniknięcia powstawania niektó¬ 
rych odmian wielkocząsteczkowego metafosforanu (sól Maddrella lub sól Grahama). 
W schemacie XII. 1 podano warunki tworzenia się różnych odmian cząsteczkowych 
metafosforanów sodu [67]. 


só) Grahama 
(szklista) 


Schemat XII.1 

Przekształcenia różnych odmian metafosforanów sodowych 

NaH 2 P0 4 • H a O 

|> 34 ‘ c 


[NaP0 3 ]y 

Sól Maddrella 

A 



>350°C 


[NaP0 3 ] ? 

sól Kurrolla 


XIŁ1.6.2. Powstawanie trójmetafosforanu w innych reakcjach. Metody 
otrzymywania trójmetafosforanu sodu polegają na termicznym rozkładzie pierwszo- 
rzędowego ortofosforanu. Istnieją jednak reakcje zachodzące w wodnych roztworach, 
w wyniku których powstaje anion, trójmetafosforanowy P 3 Or. 

a) Hydrolizą polifosforanów' liniowych (sól Grahama, sól Maddrella in.) nastę¬ 
puje przeważnie w środowisku kwaśnym powyżej temperatury 60°C. Stwierdzono, 
że podczas hydrolizy tworzą się obok śladów czterometafosforanów znaczne ilości 
trójmetafosforanu i ortometafosforanu w stosunku molowym 1:1. Fakt ten zaobser¬ 
wował po raz pierwszy R. N. Bell [70], a zbadali dokładnie E. Thilo i współpracownicy, 
A. W. Pamfiłow i N. M. Dombrowski [64] oraz J. R. van Wazer [71]. Powstawanie 
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trójmetafosforanu następuje dzięki faktowi, że hydrolityczńy rozpad łańcuchów za¬ 
chodzi tylko na końcach, według następującego mechanizmu: 


o 


o o o o 


-o—p—o—p—o—p—o—p—o—p— 


o 


O—P—o(-) + H+_> 


ó ó ó ó ó o 

(-) (-) (-) (-) (-) (-) 


o o 


-> — O—P—O—P— 


o o 


o 


o 


II II II c+) - II (-) 

O—P—O—P—O—P + HO—P—O 


i 

o o o o o 

(-) (-) (-) (-) (-) 


o 

(-) 


O O(-) 

XX 

II II c + ) x\ 

-> —O—P—O—P w + (-)O O o o 

\l IX 

p p 

X \ / \ 

O O O(-) 


o o 


o o 

(-) (-) 


Powstawanie trójmetafosforanów obok metafosforanów można łatwo wyjaśnić, jeśli 
weźmie się pod uwagę fakt, że łańcuch polifosforanowy ma strukturę spiralną, którą 
można przedstawić następująco: 

o o(-) o o(-) o o(-) o o(—) 

X/ X / W X / 

P p p p 

/\ X \ /\ X \ 

o o oo o o oo o o oo o o 

/ \ X X X \ X X X \ X X X \ 

p p p p p p 

XI l\ /i l\ /I l\ 

oo oo oo oo oo oo 

c-) \ X <-> <-> \ X C-) (-) \ X c ~ ) 

p p p 

X \ X \ - X \ 

o o o o o o 

(-) (-) (-) 

Powstawanie trójmetafosforanu podczas tej reakcji ma duże znaczenie teoretyczne* 
ale nie może służyć jako wydajna metoda do otrzymywania trójmetafosforanu. 

b) Podczas hydrolizy monoamidotrój fosforanu w środowisku kwaśnym otrzy¬ 
muje się trójmetafosforan 


o o o 

(-)O—p—O—P—O—P—NH 2 + 2H+ 

IX I 

O O O 

(-) (-) (-) 


O OC-) . 

X/ 

p 

0 (-)0 o o + NH+ 

\l IX 

p p 

0^.\)^ \)(-> 


Monoamidotrójfosforan powstaje z kolei w wyniku amonolizy trójmetafosforanu^ 
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c) Inną reakcją, w której powstaje trójmetafosforan, jest hydroliza trójmetafosfi- 
min [67] 

o o(-) o o(-) 

W 


(-)O HN NH 0 +3H a O 

\l \// 

P P 

\>(-) + 3H+ 

H . 


(-)O O O O 

^ \r 

-> P P + 3NH+ 

^O(-) 


Reakcja przebiega przez szereg stadiów pośrednich, w których grupy NH z pierścieni 
'kolejno zastępowane są mostkami tlenowymi. Ilość otrzymanego trójmetafosforanu 
jest niewielka. Ostatnim stadium reakcji jest reakcja podana w podpunkcie b). 

d) Stwierdzono powstawanie trójmetafosforanu sodu Na 3 P 3 0 9 , obok innych licz¬ 
nych typów fosforanów, podczas utleniania fosforynu sodowego Na 2 HP0 3 bromem 
£73] lub halogenkami srebra [74]. 

XII.1.6.3. Wodziany trójmetafosforanu sodu. Dotychczas znane są trzy wo- 
dziany: 

(NaP0 3 ) 3 -6H 2 0 — otrzymuje się przez rekrystalizację, w temperaturze poko¬ 
jowej (poniżej 25°C), z roztworu bezwodnego trójmetafosforanu. Opisali go C. G. Lind- 
boom [60], G. Knorre i niedawno E. Thilo, E. Steger [75] i D.E.C. Corbridge i F.R. 
Thomas [76]. 

(NaP0 3 ) 3 -H 2 0 — otrzymuje się przez krystalizację z wodnego roztworu trój¬ 
metafosforanu w temperaturze 45 °C [77]. 

(NaP0 3 ) 3 -l,5 H a O — otrzymany przez E. Thilo [78]. 

Znana jest także sól bezwodna: 

(NaP0 3 ) 3 — powstaje przez termiczną dehydratację NaH 2 P0 4 , 

XII.1.6.4. Inne sole kwasu trójmetafosforowego. Trójmetafosforany wielu me¬ 
tali otrzymano przez reakcję podwójnej wymiany, dodając sole odpowiednich metali 
do roztworu trójmetafosforanu sodu, i rekrystalizację z roztworu. Jest to możliwe 
dzięki mniejszej rozpuszczalności trójmetafosforanów innych metali od rozpuszczal¬ 
ności trójmetafosforanu sodu. 

T. Fleitmann i R. Henneberg [49] otrzymali po raz pierwszy sole kwasu trójmeta¬ 
fosforowego (wszystkie są rozpuszczalne): 

Na 3 P 3 0 9 • 6H a O Na 3 P 3 0 9 P& 3 (P 3 0 9 ) 2 ■ 6H 2 0 

■^§ 3 ? 3^9 ‘ H 2 0 Ag 3 P 3 Og BaNaP 3 O s • 4H 2 0 

Pb 3 (P 3 0 9 ) 2 • 3H a O Ba 3 (P 3 0 9 ) 2 BaNaP 3 0 9 

Wzory tych soli ustalono na podstawie następującego kryterium: stosunek między 
barem i sodem w odpowiedniej soli podwójnej jest 1:1, a związków o innym 
stosunku atomów nie udało się otrzymać. A zatem sól podwójna baru i sodu 
zawiera trzy atomy fosforu. Ponieważ otrzymuje się ją jak i inne, z soli sodowej, więc 
ta ostatnia zawiera także trzy atomy fosforu i ma wzór Na 3 P 3 0 9 . Skład soli podwój¬ 
nych był przez dłuższy czas jedynym kryterium dla podziału metafosforanów na dwu-, 
trój-, czterometafosforany i in. Dzięki zastosowaniu metod fizykochemicznych potwier¬ 
dzono istnienie trój- i czterometafosforanów, chociaż pierwsze badania krio- 
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metryczne i lconduktometryczne, przeprowadzone przez G. Tammanna [35], 
L. Jaweina i A. Thillota [79], dały wyniki mniej dokładne niż dane otrzymane na pod¬ 
stawie składu soli podwójnych. Chociaż kryterium to ma charakter empiryczny i su¬ 
maryczny, znalazło ono szerokie zastosowanie w ubiegłym stuleciu i dawało, ogólnie 
biorąc, dobre wyniki. Jest zrozumiałe, że w swoim czasie T. Fleitmann nie postawił 
sobie za zadanie wyjaśnienia, czy sole podwójne są produktami mieszanego podstawie¬ 
nia polikwasu, czy też powstają w wyniku molekularnej asocjacji dwóch prostych 
metafosforanów. 

C. G. Lindboom [60] wznowił badania Fleitmanna i potwierdził wyniki przez 
niego otrzymane. C. G. Lindboom przyjął kryterium składu soli podwójnych i wzbo¬ 
gacił serię trój metafosforanów następującymi prostymi i podwójnymi solami: 


K3P3O9 

(NH 4 ) 3 P 3 0 9 

Mg 3 (P 3 0 9 ) 2 • 13 lub 15H 2 0 
Fe 3 (P 3 0 9 ) 2 • 12H a O 
Mn 3 (P 3 0 9 ) 2 • 11H 2 0 


NH 4 BaP 3 0 9 • 4H 2 0 
I<BaP 3 0 9 • H a O 
NaSrP 3 0 9 • 3H a O 
NaCaP 3 0 9 • 3H a O 
Na 4 Mg(P 3 0 9 ) 2 ■ 5H 2 0 
Na 4 Ni(P 3 0 9 ) 2 • 8H 2 0 
Na 4 Co(P 3 0 9 ) 2 • 8H 2 0 


Sole potasowe i amonowe otrzymano z soli barowych przez zadawanie ich odpowiednimi 
siarczanami. Inne trójmetafosforany otrzymano z soli sodowej, według metody T. Fleit- 


manna. 

G. Tammann [48] otrzymał następujące nowe sole: 

Mn 3 (P 3 0 9 ) 2 • 9H a O Co 3 (P 3 0 9 ) 2 ■ 9H a O 

Zn 3 (P 3 O 0 ) 2 • 9H 2 0 Ni 2 Na 2 (P 3 0 9 ) 2 • 9H 2 0 

Cu 3 (P 3 0 9 ) 2 • 9H a O 


G. Knorre [36] sprawdził analizy wykonane przez T. Fleitmanna, C. G. Lind- 
booma oraz G. Tammanna i potwierdził je (oprócz soli miedzi i cynku, zamiast których 
otrzymał on odpowiednie pirofosforany). 

A. Wiesler [80] otrzymał podwójną sól CdNa 4 (P 3 0 9 ) 2 • 4H 2 0. 

Wydawało się niemożliwe otrzymanie soli wapniowej, ponieważ przy działaniu 
chlorku wapnia na roztwór (P0 3 Na) 3 , podczas krystalizacji wytrąca się sól podwójna 
NaCaP 3 0 9 • 3H a O Lindbooma. Później A. Boulle [81] otrzymał sól wapniową w po¬ 
staci Ca 3 (P 3 0 9 ) 2 • 9H 2 0, przez traktowanie roztworu chlorku wapnia (oziębionego 
lodem) roztworem'trójmetafosforanu srebra. Otrzymany roztwór gotuje się pod próż¬ 
nią lub wytrąca się sól alkoholem. Przez ogrzewanie w temperaturze 110°C otrzymuje 
się hydrat Ca 3 (P 3 0 9 ) 2 • 6H 2 0; w wyniku ogrzewania w temperaturze 350°C otrzymuje 
się sól bezwodną. 

Wszystkie opisane sole są solami obojętnymi. E. J. Griffith [82] po raz pierwszy 
otrzymał kwaśny trójmetafosforan Na 2 HP 3 0 9 przez ogrzewanie mieszaniny Na 2 H 2 P 4 0 12 
z Na 3 P 3 0 9 , w temperaturze 600°C. 

Warto zwrócić uwagę, że „monometafosfofan“ amonu, opisany przez R. F. Beana 
i S. J. Kiehla [25], jest w rzeczywistości trójmetafosforanem. Próby G. Knorra [36] 
otrzymania trójmetafosforanu przez kalcynację ortofosforanu amonu nie dały dobrych 
wyników. E. Thilo wykazał, że jedynym metafosforanem, który można otrzymać przez 
kalcynację kwaśnego ortofosforanu, jest trójmetafosforan sodu. 

Sole potasu i litu otrzymano również przez zobojętnienie wolnego kwasu [77]. 
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XII.1.6.5. Kwas trójmetafosforowy w stanie wolnym. Otrzymywanie, zasa¬ 
dowość. Kwas ten w stanie wolnym otrzymali po raz pierwszy K. Karbe i G. Jander 
[53] podczas traktowania trójmetafosforanu ołowiu siarkowodorem. Po odfiltrowaniu 
siarczku ołowiu pozostaje roztwór silnie kwaśny, z którego przez zobojętnienie otrzy¬ 
muje się (NaP0 3 ) 3 , co stanowi dowód budowy kwasu. 

Cytowani autorzy zbadali konduktometrycznie i potencjometrycznie miareczkowa¬ 
nie wolnego kwasu wodorotlenkiem sodu. Podczas potencjometrycznego miareczkowa¬ 
nia zaobserwowano jedyny skok potencjału przy 
pH — 6,9, dla wszystkich trzech atomów wodoru pH 
(rys. XII. 1). Podczas miareczkowania konduktome- ' 
trycznego otrzymuje się tylko jeden punkt załamania. 

Między tymi dwoma pomiarami istnieje więc dosko- 8 
nała zgodność. Można wyciągnąć stąd wniosek, że 
kwas trójmetafosforowy jest bardzo silnym kwasem, 6 
a jego stałe dysocjacji są bardzo do siebie zbliżone. ^ 

Kwas trójmetafosforowy zachowuje się podobnie jak 
kwas jednozasadowy, całkowicie zdysocjowany. Na 2 
krzywej miareczkowania mamy tylko jedno załamanie q 
(dysocjacja jednoczesna). Zjawisko to jest analogiczne 
do dysocjacji heteropolikwasów, które są silnymi kwa- R ys . xil.i 

sami i dysocjują odszczepiając jednocześnie trzy, cztery 

i pięć atomów wodoru. R. Ripan i C. Liteanu [83—90] nazwali to zjawisko „dysocja- 
cją jednoczesną 4 4 . Stwierdzono, że dysocjacja jednoczesna jest ogólną własnością 
kwasów skondensowanych. 

Zjawisko to w przypadku kwasu trójmetafosforowego stwierdzili W. D. Tread- 
well i F. Leutwyler [112]. Nie używali kwasu w stanie wolnym, lecz jego sól sodową, 

którą miareczkowali potencjometry cznie wodo¬ 
rotlenkiem sodu (do obszaru alkalicznego) 
i kwasem solnym (do obszaru kwaśnego). Krzy¬ 
wa miareczkowania, pokazana na rys. XII.2, 
wskazuje na identyczność stopni dysocjacji 
wszystkich trzech atomów wodoru. Autorzy przy¬ 
jęli tę dysocjację jako dowód budowy pierścienio¬ 
wej kwasu trójmetafosforowego. Stanowiło to 
pierwsze potwierdzenie struktury pierścieniowej 
trójmetafosforanu. Na podstawie uzyskanych da¬ 
nych W. D. Treadwell i F. Leutwyler zapropo¬ 
nowali wzór pierścieniowy dla kwasu trójmeta¬ 
fosforowego. 

H. Rudy i H. Schlóesser [91] przeprowadza- 
Rys. XIL2 jąc studium krytyczne stwierdzili jednoczesną dy¬ 

socjację kwasu trójmetafosforowego. W tablicy 

V* 

XII. 1 przytoczono wyniki otrzymane podczas potencjometry cznego miareczkowania 
wodnego roztworu, zawierającego 1,02 g kwasu trójmetafosforowego w 75 ml wody, 
0,ln wodorotlenkiem sodu i 0,ln roztworem kwasu solnego. 
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Tablica XII.l 


Potencjometryczne miareczkowanie kwasu 
trójmetafosforowego 


ml NaOH 

P H 

ml HCł 

pH 

0 

6,22 

0 

6,28 

0,05 

8,63 

0,5 

3,30 

0,10 

10,56 

' ho 

2,99 

0,15 

10,87 

1,5 

2,78 

0,20 

11,04 

2,0 

2,56 

0,25 

— 

3,0 

2,44 

0,30 

11,30 

4,0 

2,30 

0,35 

— 

5,0 

2,20 

0,40 

— 

6,0 

2,16 

0,50 

11,55 

7,0 

2,13 

0,60 

11,56 

8,0 

2,03 

1,00 

—. 

9,0 

1,99 

2,00 

— 

10,0 

1,96 



20,0 

1,58 


Na rys. XII.3 podano krzywą miareczkowania H 3 P 3 0 9 razem z krzywymi miarecz¬ 
kowania H 3 P0 4j H 4 P 2 0 7 i H 5 P 3 O 10 dla porównania. Można zauważyć, że kwasy H 4 P 2 0 7 
i H s P 3 O 10 wykazują „jednoczesną dysocjację” dla dwóch względnie trzech atomów 
wodoru. 

Wolny kwas trójmetafosforowy otrzymano również przez wymianę jonową za po¬ 
mocą wymieniaczy jonowych typu żywic (amberlit IR-100H). Dokonali tego J. R. van 
Wazer, K. A. Holst [38], Poprzez potencjometryczne miareczkowania autorzy stwier¬ 
dzili jednoczesną dysocjację kwasu trójmetafosforowego i podali wartość stałej dyso- 
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cjacji tego kwasu, K = 1,4 • 10 -1 . Kwas miareczkowano wodorotlenkiem sodu oraz 
wodorotlenkiem czterometyloamonu. Otrzymano te same wyniki. C. W. Davies i C. B. 
Monk [92] oraz A. Simon i E. Steger [93] otrzymali kwas w stanie wolnym również 
przez wymianę jonową. 

Kwas trójmetafosforowy nie może być otrzymany na drodze termicznej przez 
odwodnienie H 3 P0 4 . Powstaje on w temperaturze 350°C (E. Thilo i R. Sauer [94]), 
lecz tylko w ilości 3%, obok bezwodnika kwasu fosforowego oraz innych produktów, 
bardziej skondensowanych. 

XII. 1.6.6. Ciężar cząsteczkowy trójmetafosforanu. Do tej pory mówiono 
o kwasie trójmetafosforowym i jego solach oraz o istnieniu anionu pierścieniowego 
P,Or bez przytaczania jakichkolwiek argumentów potwierdzających to sformuło¬ 
wanie (oprócz kryterium składu soli podwójnych, które było niewystarczające). W celu 
uzasadnienia tego sformułowania konieczna jest znajomość ciężaru cząsteczko¬ 
wego (jonowego) anionu i jego ładunku elektrycznego. Ciężary cząsteczkowe ozna¬ 
czono za pomocą klasycznych metod fizykochemicznych (pomiary' kriometryćzne 
i kónduktometryczne). Nowoczesne metody potwierdziły te wyniki. 

Pierwsze oznaczenia ciężaru cząsteczkowego wykonali L. Jawein i A. Thillot [79], 
którzy traktując trójmetafosforąn sodu jako nieelektrolit znaleźli, w wyniku pomiarów 
kriometrycznych w roztworze wodnym, ciężar cząsteczkowy równy 103. 

G. Tammann [48], porównując dane kriometryćzne i kónduktometryczne otrzy¬ 
mane dla metafosforanów z danymi dla chlorku lub azotanu sodu, doszedł do słusz¬ 
nego wniosku, że fosforany dysocjują W roztworze na jony Na + i (P0 3 )*“. Oznaczona 
wartość ciężaru cząsteczkowego doprowadziła go jednak do niesłusznego wniosku, 
że trójmetafosforąn Fleitmanna jest dwumetafosforanem. 

W tablicy XII.2 podano wyniki otrzymane przez A. Weislera w 25°C przy rozcień- 
czeniach 1024 i 32 (dla soli sodu i manganu) oraz wyniki K. Karbego i G. Jandera 


Tablica XII.2 

Zastosowanie reguły Waldena-Ostwalda do trójmetafosforanu 


Kation 

Na+ 

Mn 2 + 

Na+ 

K+ 

ź 1024 

119,4 

90,3 

108,7 

124,3 

ź 32 

89,4 

33,6 

83,5 , 

92,8 

A = źjj)24 Ź 32 

30 

56,7 ■ 

25,5 • 

31,5 

ładunek anionu 





(oznaczony) 

3 

3 

3 

3 


[53] dla roztworów soli sodowych i potasowych. Wartość A dla manganu jest dwa razy 
większa, ponieważ mangan jest dwuwartościowy. 

K. Karbe i G. Jander [53] wykazali, że dane kónduktometryczne otrzymane przez 
G. Tammanna i przeliczone w oparciu o regułę Waldena-Ostwalda'wskazują na trój- 
zasadowość kwasu. 

P. Pascal [95] przeprowadził pomiary przewodnictwa elektrycznego trójmetafos¬ 
foranu i znalazł wartość 

Źi024 Ź 32 “ 30,1 

') ' " 
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A. Travers i Yu Kwong Chu [45] dokonali nowych pomiarów kriometrycznych 
dla trójmetafosforanu sodu i znaleźli (w błędny sposób), że ciężar cząsteczkowy od¬ 
powiada dwumetafosforanowi sodu. Powtórzono w ten sposób błąd popełniony przez 
G. Tammanna. Przyczyną nienormalnego ciężaru cząsteczkowego jest (według P. Ni¬ 
lem [28]) fakt, że w stężonych roztworach (30—40 g soli na litr) występują znaczne 
oddziaływania międzyjonowe. Biorąc pod uwagę te oddziaływania i stosując teorię 
Debye’a-Hiickela, P. Nilen [28] wykonał nowe pomiary kriometryczne. Wykazał, że 
ciężar cząsteczkowy trójmetafosforanu sodu odpowiada wzorowi (NaP0 3 ) 3 . W ten 
sposób, dzięki właściwej interpretacji teoretycznej, wyniki badań kriometrycznych 
określające ciężar cząsteczkowy anionu były zgodne z danymi konduktometrycznymi, 
wyznaczającymi ładunek anionu. Tak więc, w wystarczająco przekonywający sposób 
udowodniono istnienie anionu trójmetafosforanowego. 

P. Bonnemann-Bemia [54] potwierdził przez kriometrię w soli glauberskiej ciężar 
cząsteczkowy trójmetafosforanu sodu. 

K. Karbe i G. Jander [53] próbowali oznaczyć ciężar cząsteczkowy trójmetafosfo¬ 
ranu sodu przez pomiar współczynników dializy i dyfuzji. Metoda ta nie dała jednak 
dobrych wyników z powodu silnej hydratacji anionu w roztworze, która zależy od 
stężenia jonów wodorowych. 

xn.l.6.7. Trwałość anionu P3O9’. Dane o trwałości trójmetafosforanu, która 
uwarunkowana jest przede wszystkim trwałością anionu P 3 0| , uzyskano w wyniku 
badań dotyczących zachowania się metafosforanów w roztworze wodnym (hydroliza) 
lub w amoniaku (amonoliza), jak również w wyniku ogrzewania metafosforanów 
w stanie stałym z dodatkiem lub bez dodatku innych substancji. 

a) Trwałość anionu P 3 Og~ w roztworze wodnym wynika z samej możliwości otrzy¬ 
mywania metafosforanów w reakcji podwójnej wymiany w roztworze (rozkład wówczas 
nie zachodzi). To znaczy, że anion pierścieniowy P 3 C>r jest trwały w stosunku do 
wody. 

A. Wiesler [80] wykazał, że podczas gotowania roztworu trójmetafosforanu po¬ 
wstają małe ilości orto- i pirofosforanu, czego dowodzą następujące fakty: 

z roztworu wytrąca się niewielki osad z jonami Mg 2+ , 

zmienia się przewodnictwo elektryczne roztworu. 

H. Karbe i G. Jander zbadali dokładnie trwałość trójmetafosforanu w roztworze 
wodnym. Stwierdzili oni, że w temperaturze pokojowej roztwory trójmetafosforanu 
mogą być przechowywane miesiącami bez zmian. Kwas trójmetafosforowy H 3 P 3 0 9 
w stanie wolnym w roztworze wodnym rozkłada się stopniowo (rozkład udowodniono 
przeprowadzając pomiary konduktometryczne) 

h 3 p 3 o 9 + 3H 2 o —> 3H 3 PO, 

Wyżej cytowani autorzy stwierdzili, że po siedmiu godzinach gotowania, z roztworu 
trójmetafosforanu sodu, zadanego mieszaniną magnezową wytrąca się osad na skutek 
hydrolizy. Roztwór trójmetafosforanu gotowany z roztworami Mg 2+ , Ba 21 lub Ag + 
hydrolizuje o wiele szybciej. Powstają przy tym odpowiednie ortofosforany. 

E. Bamman i M. Meisenheimer [96] stwierdzili, że wodorotlenki metali ciężkich 
i metali ziem alkalicznych katalizują reakcję hydrolizy trój metafosforanów na orto¬ 
fosforany. Ustalono, że szybkość reakcji hydrolizy zwiększa się znacznie w obecności 
wodorotlenków metali ziem rzadkich, cyrkonu i toru. 
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N. Bronnilcow [97] zbadał wpływ jonów wodorowych i wodorotlenowych na hydro¬ 
lizę metafosforanów. Wpływ pH prześledzono konduktometrycznie (K. Karbe i G. Jan- 
der [53]) dochodząc do wniosku, że ortofosforan zawsze powstaje w obecności tych 
jonów. Do tego samego wniosku doszli S. J. Kiehl i współpracownicy [98, 26], podczas 
badania hydrolizy otrzymanego przez nich „monometafosforanu“, który w rzeczy¬ 
wistości jest trójmetafosforanem. " 

N. Chodaków [99] przypuszczał, na podstawie rozważań stereochemicznych, że 
podczas hydrolizy trójmetafosforanu najpierw zachodzi otwarcie pierścienia z powsta¬ 
niem trójfosforanu liniowego 

o o o 

II II II 

> HO—P—O—P—O—P—OH 
OH OH OH 

R. N; Bell [70], E. Thilo i R. Ratz [67, 68], R. M. Healy i M. L. ICilpatrick [100] 
oraz N. Quimby [101] potwierdzili te przypuszczenia. 

Trójpolifosforanowy anion liniowy jest trwały w środowisku alkalicznym. Jeśli 
więc przeprowadzi się hydrolizę trójmetafosforanu w tych warunkach, zatrzyma się ona 
z chwilą powstania anionu liniowego [102, 103]. Jeżeli hydroliza zachodzi w środowisku 
kwaśnym, to wtedy powstają pirofosforan i ortofosforan na skutek nietrwałości trój- 
polifosforanu liniowego przy niskich wartościach pH. 

R. N. Bell [70] i J. A. Browkina [104] zbadali kinetykę reakcji hydrolizy i określili 
energię aktywacji, równą 20,0 kcal. Jest to reakcja pierwszego rzędu. A. Indelli [105] 
przeprowadził pełne badania kinetyczne tej reakcji, oznaczając energię aktywacji jako 
równą 18,2 kcal i stwierdził, że jest to reakcja drugiego rzędu. Badania te dowodzą, 
że reakcja przebiega według następującego mechanizmu: 

p 3 o 3 9 - + oh- —hp 3 o;; 
hp 3 cC + oh--> p 3 o 5 ~ + h 2 o 

A. Indelli [106] zbadał również wpływ jonów metali ziem alkalicznych na reakcję 
hydrolizy. Wpływ katalityczny tych jonów był znany, lecz produkty reakcji nie były 
zbadane. A. Indelli wykazał, że produktem reakcji jest trójpolifosforan liniowy. Z ba¬ 
dań kinetycznych wynika, że rząd reakcji równa się 3, co prowadzi do następującego 
mechanizmu: 

P 3 Og + Me 2 + -> MeP 3 O g szybko (a) 

MeP s O~ + OH- -> HMeP 3 0.r wolno (b) 

2HMeP 3 Og + 20H“ + 3Me 2 +-Me B (P 3 O 10 ) 2 + 2H a O szybko (c) 

O szybkości przebiegu całego procesu decyduje szybkość etapu (b), określona nastę¬ 
pującym równaniem: 

* = Hb) [MeP 3 Of] [OH"] = %)/<Cc( a) [Me 2 +] [P 3 ot] [OH"] 


O 0(—) 

H 

/ \ .-''OH 

(-)O ° O/o 
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O(-) 
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gdzie: 

& (b) — stała szybkości procesu (b) 

K c ( a) — stała równowagi reakcji (a) 

skąd widać, że rząd reakcji równa się trzy. 

Podczas reakcji powstają w roztworze kompleksy, takie jak np. BaP 3 07 albo CaP 3 Ó7. 
Stałe dysocjacji tych kompleksów w temperaturze 25°C wynoszą: 

BaP 3 C>7 4,5 • 10-* 

A 

CaP 3 07 3,6 • 10" 1 

b) Amonoliza trójmetafosforanu. Działanie amoniaku w roztworze wodnym było 
zbadane przez O. T. Quimby :, ego i T. J. Flautta [72]. Reakcja ta była prześledzona 
w zakresie pH 9—12. Ustalono przy tym, że przy pH = 12 amonoliza jest całkowita 
i przebiega zgodnie z następującym schematem: 

o or) 

- . 

p 

/ \ o o o 

oo ■ ■ li ii ii 

o, I I O +2NH 3 -> NH + + (-)O—P—O—P—O—P—nh 2 

^p p^ • ■ 4 I II 

do / \ / \oH or) or) or) 

o 

Powstanie tych produktów udowodniono chromatograficznie, przez wydzielenie i ana¬ 
lizę soli baru Ba 2 P 3 0 9 NH 2 oraz na podstawie badań magnetycznego rezonansu 
jądrowego. 

c) Termiczna trwałość trójmetafosforanów w stanie stałym. Trójmetafosforan sodu 
jest związkiem trwałym w temperaturach poniżej 600°C. Z prac P. Pascala [65,107,108] 
wynika, że trójmetafosforan sodu jest trwały do temperatury 600°C, powyżej której 
przechodzi w sól Grahama (tak zwany „sześciometafosforan 44 , o którym wiadomo 
dzisiaj, że jest sześciocząsteczkowy). Badając ponownie to zagadnienie P. Pascal wy¬ 
kazał, że w temperaturze 607°C trójmetafosforan sodu przechodzi w czterometafos- 
foran, a w 640°C topi się, przechodząc w tak zwany „sześciometafosforan 44 . Sól 
potasowa jest prawdopodobnie trwała tylko do temperatury około 320°C; w wyższej 
temperaturze przechodzi w polifosforan wielkocząsteczkowy. Według A. WiPamfiłowa 
i N. M. Dombrowskiego [64] przejście trójmetafosforanu sodowego w „sześciometa- 
fosforan 44 zachodzi w zakresie temperatur 610—630°C. 

E. Thilo i I. Grunze [77] przeprowadzili systematyczne badania termicznego za¬ 
chowania się trójmetafosforanów alkalicznych i wodzianów ustalając, że trwałość anionu 
pierścieniowego P 3 Or zależy od kationu, z którym jest połączony, i od stopnia hydra¬ 
tacji soli. Trójmetafosforany alkaliczne zachowują się przy ogrzewaniu w następujący 
sposób: . 

Na 3 P 3 0 9 — bezwodny, trwały aż do punktu topnienia 

Ma 3 P 3 0 9 -,6H 2 0 1 -— oddaje łatwo wodę w temperaturze 30°G, bez zmiany anionu, sól staje się bez- 

Na 3 P 3 0 9 • l,5H a O / wodna 

Na 3 P 3 0 9 • H a O przy ogrzewaniu ulega częściowej hydrolizie z wodą krystalizacjąną, przechodzi 

w dwu-, trój- i monofosforan 
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Li 3 P 3 0 9 • 3H a O — trwały aż do temperatury 100 o C 3 po czym przechodzi w mieszaninę dwu-, 
trój- i czterofosforanów na skutek dwukrotnej hydrolizy. Potem reakcja prze¬ 
biega dalej według następującego schematu 


>100°C 

Li 3 P 3 O g • 3H a O -> Li„H 2 P n ( 

n =■ 1 ... ^ 


>140°C 


T iU.PO. 


>160°C >200°C 

— - —Li 2 H 2 P 2 0 7 + LinH 2 Pn0 3 n+i -^ (LiP0 3 )n ■ H a O 

n > 9 ■ 


K 3 P 3 O g — bezwodny, trwały aż db temperatury 250°C, po czym zaczyna tworzyć się 

wielkocząsteczkowy polifosforan potasowy (sól Kurrola) 

(NH 4 ) 3 P 3 0 9i — trwały aż do temperatury 100°C. W granicach temperatur 120—180°C absorbuje 

wodę z atmosfery i hydrolizuje z wytworzeniem niższych fosforanów. W 
temperaturze wyższej od 180°C wydziela amoniak i przechodzi w kwasy poli- 
fosforowe. 


Ciekawe byłoby zbadanie termicznego zachowania się trójmetafosforanów ziem 
alkalicznych i ich wodzianów, jak również trójmetafosforanów o innych kationach. 

d) Reakcje w fazie stałej. Reakcje anionu pierścieniowego P 3 0 9 ~ w fazie stałej, 
z różnymi odczynnikami, zbadali C. Liteanu, I. Lucaci i C. Strusievici [109]. Stwier¬ 
dzono, że trójmetafosforan sodowy reaguje w stanie stałym z węglanem sodowym 
(nawet w temperaturze pokojowej) w trakcie ucierania. Szybkość reakcji przyjmuje 
znaczne wartości w 300°C. Reakcje śledzono termograwimetrycznie i chromatogra¬ 
ficznie, przy różnych temperaturach i dla różnych stosunków reagentów w mieszaninie. 
Autorzy stwierdzili, że w pierwszej fazie zachodzi otwarcie pierścienia z wytworzeniem 
polifosforanu, który reagując dalej, przechodzi w piro- i ortofosforan. 

C. Liteanu, I. Lucaci i C. Strusievici [110] zbadali również reakcję w fazie stałej 
pomiędzy Na 3 P 3 0 9 a NaN0 2 . Niezależnie od stosunku molowego reakcja przebiega 
z zauważalną szybkością tylko w temperaturach powyżej 200°C. Do temperatury 350°C 
w mieszaninie o stosunku Na a O: P 2 0 5 równym 2 : 1 zachodzi następująca reakcja: 

2Na 3 P 3 0 9 + 6NaNO. a - > 2Na 5 P 3 O 10 + 2NaNO s + 4NO 

w temperaturze 400—650°C zachodzi reakcja następująca: 

2Na 5 P 3 O 10 + 2NaN0 3 -3Na 4 P 2 0 7 + 2NO a + 1/2 O a 

Autorzy uważali, że w .mieszaninie o stosunku Na a O : P 2 0 5 równym 3 : 1 począt¬ 
kowy produkt reakcji prowadzonej w temperaturze 240°C nie jest trójpolifosforanem, 
lecz pirofosforanem Na 4 P 2 0 7 . Trójpolifosforan pojawiłby się dopiero w temperaturze 
300°C, w wyniku reakcji pomiędzy powstającym początkowo pirofosforanem a Na 3 P 3 0 3 „ 

M. Porthault i J. C. Merlin [111] zbadali reakcję pomiędzy Na 3 P0 4 a trójmeta- 
fosforanem w fazie stałej. Powstaje wówczas pirofosforan 

3Na 3 P0 4 + Na 3 P 3 0 9 ->■ 3Na 4 P 2 0 7 

XII I. 6 . 8 . Struktura anionu pierścieniowego P 3 0 9 - . Dotychczas przyjmo¬ 
wano na podstawie klasycznych metod badawczych (konduktometria i kriometria) 
istnienie anionu P 3 0 9 ”, który według W. D. Treadwella i F. Leutwylera [112] może 
mieć tylko strukturę pierścieniową I (struktura spiranowa II wydaje się nie¬ 
prawdopodobna) 
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Nowoczesne metody badania związków pierścieniowych potwierdziły istnienie 
anionu pierścieniowego P 3 Og - w trójmetafosforanach i dostarczyły ciekawych danych 
odnośnie stereochemii tego anionu. 

G. Cagliotti, P. Giacomello i V. Bianchi [113] zbadali rentgenograficznie trójmeta- 
fosforan sodowy i wykazali, że anion ma strukturę pierścieniową o symetrii C 3v , co 

odpowiada pierścieniowi heksagonalnemu nie- 
płaskiemu, o formie fotelikowej (rys. XII.4). 

E. Steger i A. Simon [114] zbadali widma 
wibracyjne trójmetafosforanu sodowegow wod¬ 
nym roztworze i przeprowadzili dyskusję trzech 
możliwych struktur (C 3V , D 3h i C s .) dla anionu 
pierścieniowego. Autorzy stwierdzili, że w wod¬ 
nym roztworze anion pierścieniowy ma struk¬ 
turę odpowiadającą symetrii Z) 3h , czyli pier¬ 
ścień jest płaski (rys. XII.5). 

E. Steger [115] badając widmo wibracyjne 
wykazał, że w stanie krystalicznym anion 
pierścieniowy jest niepłaski, a ma formę foteli- 
Rys. XII.4 kową odpowiadającą symetrii C 3V , w odróżnie¬ 

niu od anionu znajdującego się w roztworze 
(wówczas wolny anion ma pierścień płaski). 

Dotychczas nie stwierdzono, żeby jakikolwiek trójmetafośforan miał strukturę 
(która jest zasadniczo możliwa) w formie wanienkowej (cis), odpowiadającej symetrii 
C s (rys. XII.6). 

Zbadano tylko trójmetafosforany sodu i potasu. 

J. R. van Wazer, C. F. Callis i J. N. Schoolery [116] zbadali widmo magnetycznego 
rezonansu jądrowego i stwierdzili, że metafosforany pierścieniowe wykazują tylko 




Rys. XII.5 


Rys. XII.6 
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jedno maksimum identyczne z maksimum wytwarzanym przez grupy —P0 2 —O— 
ze środka łańcuchów polifosforanowych. Metoda ta umożliwia dokładne ustalenie natury 
pierścieniowej lub łańcuchowej skondensowanego fosforanu, ponieważ w widmie 
łańcuchowych fosforanów pojawiają się dwa maksima, z których jedno odpowiada 
grupom końcowym. Trójmetafosforan, jak i czterometafosforan zachowują się iden¬ 
tycznie. 

XII.1.6.9. Pochodne kwasu trójmetafosforowego. Chlorek trójmetafosforylu 
C1 3 P 3 0 6 o strukturze 



otrzymał H. Grunze [117] w wyniku działania Cl 3 PO na P 4 O 10 . W reakcji tej powstaje 
również C1 4 P 2 0 3 i łańcuchowe, polichlorki o stopniu polimeryzacji równym 4—6. 
Po oddestylowaniu C1 4 P 2 0 3 pozostaje lepki produkt o składzie (CIPOa)*, który zawiera 
około 30% trimeru pierścieniowego (C1P0 2 ) 3 .. Istnienie trimeru można stwierdzić 
przy pomocy chromatografii bibułowej. Trimer powstaje podczas destylacji w wyniku 
dysmutacji łańcuchowych tlenochlorków. Nie znane są jego własności fizykochemiczne, 
ponieważ nie został jeszcze wydzielony. 

H. Roux i A. Couzinie [118] oraz H. Roux, E. Thilo i M. Viscontini [119] stwier¬ 
dzili, że trimer powstaje podczas częściowej hydrolizy tlenochlorku fosforu. 

Wydzielenie tej substancji w większych ilościach miałoby wyjątkowo duże znacze¬ 
nie, ponieważ mogłaby ona służyć jako produkt wyjściowy dla licznych syntez, szcze¬ 
gólnie trójmetafosforowych pochodnych organicznych, dotychczas tak mało zbada¬ 
nych. 

Xn.l.6.10. Estry kwasu trójmetafosforowego. L. Jawein i A. Thillot [79] 
próbowali otrzymać trój metafosforan metylu przez działanie j odku metylu na trój- 
metafosforan srebra. Chociaż reakcja zachodzi (wydziela się jodek srebra), ester nie 
mógł być wydzielony, ponieważ rozkłada się podczas destylacji. 

A. Langheld i współpracownicy [55—57], a później D. Balarew [120—122] otrzy¬ 
mali estry metafosforowe typu (C 2 H 5 0P0 2 ) x , ale nie określili ich budowy, traktując 
je w sposób błędny jako dimery. 


Tablica XII.3. 

Stałe fizyczne estrów trójmetafosforowych 


Ester 

Postać 

n 25 ' 

D 

Ciężar 

cząsteczkowy . 

(C 2 H,OPO) 3 

żółty olej 

1,4435 

— ' •• 

(CH 3 OPO) 3 

lepki żółty olej 

1,4408 

291 
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F. Cramer i H. Heitler [123] wydzielili estry metylowy i etylowy kwasu trójmeta- 
fosforowego. Estry te otrzymali w wyniku reakcji pomiędzy chlorkiem etylu (względnie 
metylu) a trójmetafosforanem srebra. Synteza stanowi dowód struktury otrzymanego 
związku. Była ona potwierdzona przez oznaczenie ciężaru cząsteczkowego w wyniku 
reakcji hydrolizy, alkoholizy i amonolizy. 

Na podstawie badania widm absorpcyjnych i w podczerwieni autorzy wykazali, 
że estry metafosforowe, otrzymane według metody A. Langhęlda i D. Balarewa są 
estrami trójmetafosforowymi. Stałe fizyczne tych związków podano w tablicy XII,3. 

XH.1.6.11. Amidy kwasu trójmetafosforowego. Amid kwasu trójmetafos- 
forowego 

o NH, 

P 

= ■ / \ • 

• O o 

H - X X,, u° 

\ / NnH,’ 

o 

jest nie znany. Znane są tylko amidy podstawione. 

A. Michaelis [124] otrzymał amid etylowy kwasu trójmetafosforowego 

O N(C 2 H 5 ) 2 

p 

/ \ 

o o 


(C 2 H 5 ) 2 N\ 

o 






o 


o 


s N(C 2 H 5 ) 2 


przez termiczny rozkład estru etylowego kwasu etyloamidochlorofosforowego 

a 


(C 2 H 5 ) 2 N—p=o 

\ 


(C 2 H 5 ) 2 N—po 2 + C 2 H 5 C1 


OCoHi 


Ten sam autor otrzymał również analogiczną pochodną propylową [(C3H 7 ) 2 NP02] 3 
i butylową [(C 4 H 9 )2NP0 2 ]3. Ciężaru cząsteczkowego pochodnej butylowej nie ozna¬ 
czono. Wyniki podano w tablicy XII.4. 

Tablica XII.4 


Stałe fizyczne amidów kwasu trójmetafosforowego 





Ciężar cząsteczkowy 

Amid 

Postać 

tw. 

°C/mm Hg 

oznaczony 

kriometrycznie 

obliczony 

[(c 2 h 5 ) 2 npo 2 ] 3 

białe drobne igiełki 

tt. 1Q5 

367 

405 

[(c 3 h 7 ) 2 npo 2 ] 3 

lepka ciecz; 

, 240/10 mm 

483 

489 

[(C 4 H 9 ) 2 NPO a ] 3 

lepka ciecz; 

255/15 mm 

— , .. 

— 
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H. Tolkmith [125] otrzymał pochodną metylową tego samego typu 

(CH 3 ) 2 N o 

\ . 

p 

/■ \ 

o o 

u° 

or\/ NCCHJ, 

o 


(CH 3 ) 2 N v 


przez termiczny rozkład niektórych pohfosforoamidów (o różnych stopniach konden¬ 
sacji) 

o \ X o o 


x 2 p- 


o—p- 



Q \ X 
lub w wyniku następującej reakcji: 

P4O10 + 2X 3 PO 


-> X 2 P—O—PX 2 + w/3 (XP0 2 ) 3 
X = —N(CH 3 ) 2 


“> 2 (XP0 2 ) 3 


Autor wykazał, że substancja ta ma działanie insektobójcze, podobnie jak inne 
tego rodzaju substancje, znajdujące się w handlu. 


XII. 1.7. Izometafosforany 


OH 


Jeżeli do pierścienia trójmetafosforoWego przyłączy się grupę —p=zO 5 otrzyma 


się związek o następującej strukturze: 

o OH 

W 

p 

/\ 

o o 

HO \' u 

V 


\ 


OH 


O 


/ 

p=o 


OH 


o^\ / \/ 


''OH 


mający skład H 4 P 4 0 12 , identyczny ze składem kwasu czterometafosforowego (HP0 3 ) 4 . 
Z powodu izomerii nazwano ten związek kwasem izotetrametafosforowym. 

Dotychczas znane są tylko estry tego kwasu, otrzymane przez R. Ratza i E. Thilo 
[29] oraz przez E. Thilo i H. Woggona [126] w wyniku reakcji pomiędzy bezwod¬ 
nikiem kwasu fosforowego P 4 O 10 a eterem etylowym lub izopropylowym. 

Powstawanie estru izotetrametylofosforowego, podczas eterolizy bezwodnika kwasu. 
fosforowego, tłumaczy się szeregiem następujących reakcji: 

O 


P 


1 

\ 

0 ] 

? 0 

x\ 

|\ 

■ 0 i 

0 

/ c 

V V 


o 

li . 

R -° > R 0 )-p/ 0 'o °\p^° 


iP: 


R a O 


O OR 

^ / 

P 

O \> 


o< 


o 


// 


p 

\ / O 

w 

o 


O I 0/ ^OR 

\p/ 

U 

o 


> RO 

o 




o ■/ 
P=o 


OR 


o 


>\/-\ 

/ o 


OR 
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Obok estru izomerycznego (około 80—90%) powstaje również, w małych ilościach, 
ester zwykłego kwasu czterometafosforowego 


RO \ . /P 
}p-o-p( 

I I X OR 

O o 

R°\ I 

Y/ \r 


o< 


'■OR 


Natomiast podczas hydrolizy bezwodnika kwasu fosforowego nie powstaje kwas 
izotetrametafosforowy, lecz tylko zwykły kwas czterometafosforowy [103]. 

H. Lecher, R. A. Greenwood, T. H. Chao i K. C. Whitehouse [127] uważali, że 
podczas fosforylowania węglowodorów aromatycznych (benzen, naftalen, chlorobenzen), 
bezwodnikiem kwasu fosforowego, pomiędzy produktami reakcji znajduje się niewielka 
ilość pochodnej kwasu izotetrametafosforowego 

h 5 C 6 o 

\# 

p 

/V 

o o 

HÓ\ | | y O /OH 

>P P<f yP=0 
o'/ \ Z XX \OH 

o 

Reakcja podobna do eterolizy mogłaby zachodzić podczas amonohzy bezwodnika 
kwasu fosforowego. M. Becke-Goehring i J. Sambeth [128] zbadah tę reakcję, ale nie 
mogli dowieść istnienia związków typu 

o nh 2 

p 

/ \ 

o o 

H.NO. | 1/0 /NH 2 

\p p( p(=o 
o x/ \ / x o/ \onh 4 

o 

chociaż przypuszczah, że powstają one w ciekłym amoniaku. 


XII.1.8. Kwas cżterometafosforowy 

Kwas czterometafosforowy i jego pochodne zawierają pierścień ośmioatomowy 
utworzony przez połączenie się na. przemian czterech atomów fosforu z czterema 
atomami tlenu 

OH o - 

I II . . ■ 

0=P—O—P—OH 

I. I 

v O O 

i r. 

HO—P—O—P=0 

II I 

O OH 

Xn.l.8.1. Sole kwasu cżterometafosforowego. a) Pierwsze czterometafosfo- 
rany otrzymał T. Fleitmann [32, 33], który uważał je za dwufosforany. Były one 
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otrzymywane przez ogrzewanie tlenków metali .ciężkich z nadmiarem kwasu fosforo¬ 
wego. Metafosforany Pb, Bi i Cd, otrzymane w ten sposób, T. Fleitmańn uważał 
za czterometafosforany. 

Badania te były wznowione przez A. Glatzela [47], który w roku 1880 opisał wy¬ 
niki swoich badań w słynnej dysertacji. Stosując tę samą metodę ogrzewania tlenków 
lub soli metali ciężkich z kwasem fosforowym, A. Glatzel [47] otrzymał dwa szeregi 
związków, które przyjmował za dwumetafosforany względnie czterometafosforany. 
Różnica pomiędzy tymi dwoma klasami związków polegałaby na sposobie ich otrzy¬ 
mywania: czterometafosforany powstają podczas powolnego ochładzania stopionej 
mieszaniny (przygotowanej w wyżej opisany sposób); natomiast podczas szybkiego 
ochładzania tejże mieszaniny powstają szkliste metafosforany. Autor opisał następujące 
czterometafosforany: 
bezwodne 

Cd 2 P 4 0 12 
Cu 2 P 4 0 12 
Ni 2 P 4 0 12 
Ba 2 P 4 0 12 

uwodnione 

K 4 P 4 0 12 • 4H a O Bą 2 P 4 0 12 • 8H a O 

Na 4 P 4 0 12 • 4H a O Sr 2 P 4 0 12 • 8H a O 

(NH 4 ) 4 P 4 0 12 • 4H 2 0 Ca 2 P 4 Ó 12 • 8H a O 

T1 4 P 4 0 12 • 4H 2 0 Pb 2 P 4 0 12 • 8H 2 0 

Cii 2 P 4 0 12 • 8H a O 

sole podwójne 

KNa 3 P 4 0 12 • 10H 2 O K 3 NaP 4 0 12 • 12H 2 0 K(NH 4 ) 3 P 4 0 12 • 12H a O 

(NH 4 )Na 3 P 4 0 12 • 10H 2 O (NH 4 ) 3 NaP 4 0 12 • 12H a O K 3 (NH 4 )P 4 0 12 • 12H a O 


Mg 2 P 4 0 12 • 10H 2 O 
Zn 2 P 4 0 12 ■ 10H 2 O 
Cd 2 P 4 0 12 • 10H 2 O 
Ni 2 P 4 0 12 • 12H a O 
Bi 4 (P 4 0 12 ) 3 • 12H a O 


Pb 2 P 4 0 12 Bi 4 (P 4 0 12 ) 3 

Mn 2 P 4 0 12 Fe 4 (P 4 0 12 ) 3 

Zn 2 P 4 0 12 T1 4 P 4 0 12 

Ca 2 P 4 0 12 


A. Glatzel uważał, że sole te są czterometafosforanami z powodu istnienia soli 
podwójnych. Opierał się przy tym na znanym już kryterium. 

Sole alkaliczne otrzymał z soli metali ciężkich i siarczków lub węglanów alkalicz¬ 
nych. W ten sam sposób otrzymano i sole podwójne. 

Bezwodne czterometafosforany są nierozpuszczalne w wodzie, a uwodnione są 
rozpuszczalne. 

Bardzo ważnym szczegółem w pracy A. Glatzela, tym bardziej że datuje się ona 
z roku 1880, jest fakt, że autor podał dla kwasu czterometafosforowego następującą 
strukturę .pierścieniową, potwierdzoną przez nowoczesne metody badawcze. 

OH OH OH OH 

I I I I ' 

, —P—O—P—O—P—O—P—| 


o o o o 

-—-—o-—— 


G. Tammann [35] zbadał „czterometafosforany" T. Fleitmanna, uważając je za 
sześciometafosforany typu Na 2 [Na 4 (P0 3 ) 6 ] na podstawie błędnych pomiarów ciężaru 
cząsteczkowego. Późniejsze prace K. Karbego i G. Jandera [53] wykazały dokładnie, 
że „czterometafosforany" T. Fleitmanna, uważane przez G. Tammanna za „sześcio¬ 
metafosforany", są w rzeczywistości polimerami o wysokim stopniu kondensacji. 
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Natomiast związki opisane przez T. Fleitmanna jako „dwumetafosforany“ są cztero- 
metafosforanami. 

F. Warschauer [50] mierzył przewodnictwo równoważnikowe niektórych roztwo¬ 
rów tak zwanych „dwumetafosforanów“ T. Fleitmanna. Stosując regułę Waldena- 
-Ostwalda stwierdziły że anion tych soli ma ładunek —4, a więc jest resztą kwasową, 
czterometafosforanu. W ten sposób potwierdzono wzory takich soli jak 


Na 4 P 4 0 12 • 4H 2 0 
,Li 4 P 4 0 12 * 4H 2 0 


K 4 P 4 0 12 • 2H a O 
(nh 4 ) 4 p 4 o 12 


P. Pascal [95] stwierdził, że podczas kalcynacji NaH 2 P0 4 w temperaturze 607—640°C 
powstaje czterometafosforan sodowy. Jednak późniejsze badania wykazały, że w tych 
warunkach powstaje trwały trójmetafosforan, który nie przechodzi w czterometafos¬ 
foran. 

P. Nilen [28] potwierdził na podstawie pomiarów kriometrycznych istnienie anionu 
czterometafosforanowego. P. Bonnemann [51, 52] zbadał czterometafosforan sodowy 
i udowodnił jego istnienie za pomocą pomiarów konduktometrycznych, kriometrycz¬ 
nych w soli glauberskiej i rentgenograhcznych. Wyniki te były potwierdzone przez; 
A. Boullego [129]. 

W. D. Treadwell i F. Leutwyler [112] proponowali dla czterometafosforanu na¬ 
stępującą strukturę pierścieniową: 


NaO- 


NaO- 


-P- 

I 

O 

I 

-p- 

II 
o 


-O—P—ONa 

I 


-O- 


o 

I 

-p- 

II 
o 


-ONa 


Autorzy ci nie wymieniają A. Glatzela jako pierwszego, który podał taką strukturę. 
W. D. Treadwell i F. Leutwyler przewidywali, że odpowiadający tej soli kwas będzie 
silnie dysocjował, odszczepiając wszystkie cztery atomy wodoru, i będzie mógł two¬ 
rzyć związki kompleksowe, co potwierdzono później. 

Pewne dowody istnienia pierścieniowego anionu czterometafosforanowego dały 
badania rentgenograficzne [130, 131, 132]. 

b) J. A. Browkina [104] otrzymała czterometafosforan sodowy przez zobojętnienie 
wolnego kwasu H 4 P 4 0 12 . 

E. J. Griffith [133] otrzymał poraź pierwszy kwaśny czterometafosforan Na 2 H 2 P 4 0 12 
o strukturze 

o o 

II II 

NaO—P—O—P—OH 

II 

O O 

II 

HO—P—O—P—ONa 

II ' II : 

, o o 
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lub 

o o 

II ll. 

HO—P—O—P—OH 

II 

O O 

' I I 

NaO—P—O—P—ONa 

II II 

O O 

przez ogrzewanie mieszaniny ortofosforanu jednosodowego z kwasem fosforowym 

2NaH 2 P0 4 + 2 H 3 PO 4 4Q °°> Na 2 H a P 4 0 12 + 4H a O 

Przez zobojętnienie kwaśnej soli otrzymano następujące nowe sole podwójne: 

Na 2 (NH 4 ) 2 P 4 0 12 

Ną 2 CaP 4 0 12 

Na 2 K 2 P 4 0 12 

których nie można było otrzymać innymi metodami. 

c) Prace R. K. Osterhelda [134] i E. Thilo [135] stanowią ważny wkład dó 
poznania warunków powstawania pierścieniowego anionu czterometafosforanowego 
P 4 0£r. R. K. Osterheld i R. P. Languth [134] wykazali, że podczas dehydratacji 
Ba(H 2 P0 4 ) 2 i Pb(H 2 P0 4 ) 2 powstają odpowiednie czterometafosfórany. W obszernym 
badaniu E. Thilo i I. Grunze [135] stwierdzili, że typ fosforanu skondensowanego, 
powstającego w wyniku termicznej dehydratacji jednometalicznych ortofosforanów 
Me(H 2 P0 4 ) 2 , zależy od promienia kationu Me. W przypadku małych i dużych katio¬ 
nów powstają łańcuchowe wielkocząsteczkowe polifosforany. W przypadku kationów 
>0 średniej wielkości powstają pierścieniowe czterometafosforany. W ten sposób 
E. Thilo i I. Grunze otrzymali czterometafosforany Cu, Mg, Ni, Co, Fe, Mn, Zn, 
Cd i Al. 

d) Powstawanie czterometafosforanu zaobserwowano również podczas hydrolizy 
łańcuchowych wielkocząsteczkowych polifosforanów (J. R. van Wazer i współpracow¬ 
nicy [8, 136]). Na przykład podczas hydrolizy soli Grahama, która zawiera około 
100—125 atomów fosforu w łańcuchu wielkocząsteczkowym, powstaje około 2,5% 
czterometafosforanu.. Metoda nie może być stosowana w preparatyce. 

XII.1.8.2. Kwas czterometafosforowy w stanie wolnym. Próby prowadzone 
przez A. Glatzela [47], w celu otrzymania kwasu czterometafosforowego w stanie 
wolnym, przez działanie siarkowodoru na czterometafosforany metali ciężkich, nie 
dały rezultatów. 

W. D. Treadwell i F. Leutwyler [112] uważali, że kwas czterometafosforowy przez 
analogię do kwasu trójmetafosforowego powinien silnie dysocjować odszczepiając wszy¬ 
stkie cztery atomy wodoru. Przypuszczenia tego nie mogli sprawdzić, ponieważ nie ist¬ 
niała wtedy metoda, przy pomocy której można by otrzymać kwas czterometafosforowy 
w stanie wolnym. 

N. Chodaków [99, 137] wykazał na podstawie rozważań stereochemicznych, że 
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kwas metafosforowy, który powstaje podczas uwodnienie bezwodnika fosforowego, jest 
kwasem czterometafosforowym 


P 4 O 10 + 2H a O > H 4 P 4 0 12 
O 




// \ 



I O HO—P—O—P=O 

P I | | 

/||\ j +2H 2 0 ——> o o 

I o I | I 

O \| O=P—O—P—OH 

P I II 

/ ^ OH O 

/ o 

\/ 


Fakt ten potwierdzili doświadczalnie B. Raistrick [138], M. I. Rodionowa i I. 
Ghodakow [139], R. N. Bell, L. F. Audrieth i V. Hill [140], E. Thilo i W. Wieker [141]. 

J. F. van Wazer i K. A. Holst [38] otrzymali kwas w stanie wolnym za pomocą 
wymieniaczy jonowych typu żywic (Amberlit IR — 100H) potwierdzając przypusz¬ 
czenia W. D. Treadwella, dotyczące dysocjacji tego kwasu. 

E. Thilo i R. Sauer [94] wykazali, że podczas dehydratacji kwasu ortofosforowego 
w temperaturze 450°G powstaje również kwas czterometafosforowy w ilości około 1%. 


XII.1.8.3. Trwałość i hydroliza anionu czterometafosforanowego. Z metod 
otrzymywania alkalicznych czterometafosforanów oraz kwasu w stanie wolnym wy¬ 
nika, że w wodnym roztworze o odczynie obojętnym anion P 4 0^ jest dość trwały. 



1 — trójpolifosforan 

2 — ortofosforan 

3 — pirofosforan 

4 — czterometafosforan 

5 — czteropolifosforan 


Dzięki silnej dysocjacji (dysocjacja jednoczesna) kwasu, nawet w roztworach kwasu 
czterometafosforowego anion znajduje się w stanie wolnym jako P 4 0^, całkowicie 
zdysocjowany i nie zawiera więcej grup OH. 

A. Simon i E. Steger [142] stwierdzili, że podczas dłuższego przechowywania 
w roztworze (18 miesięcy) czterometafosforanu sodowego przekształca się on na trój- 
metafosforan. 
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Hydrolizę anionu zbadali N. I. Ródionowa i I. Chodaków [139]. Przebieg hydro¬ 
lizy w środowisku alkalicznym podano na rys. XII.7. 

J. A. Browkina [104] zbadała kinetykę hydrolizy w środowisku kwaśnym i alkalicz¬ 
nym. W tablicy XII.5 podano okresy połowicznego rozpadu czterometafosforanu. 


Tablica XII.5 

Okresy połowicznego rozpadu czterometafosforanu sodu, podczas hydrolizy 


Środowisko alkaliczne 

Środowisko kwaśne | 


T l/2' 


T 1 12 

Temperatura 

min 

Temperatura 

min 

°C 


, 

°C 




obliczone 

znalezione 


obliczone 

znalezione 

75 

560 

— 

60 

385 


85 

240 

240 

65 

128 

140 

90 

.145. 

143 

75 

57,7 

57,5 

95 

70 

80 

85 

19,8 

20 

100 

43 

43 

■ 




Podczas hydrolizy anion pierścieniowy otwiera się z wytworzeniem czteropoli- 
fosforanu, który następnie hydrolizuje na piro- i ortofosforan (139, 67, 68] 


O ONa 

II ' I 

NaO—P—O—P=O 

' Ó O 

I 1 

0=P—O—P—ONa 

■ • I • ■ II 

ONa O 


NaOH 
-> 


NaO O O O O 

: \n u u u, 

P—O—P—O—P—O—P 
NaO^ ONa OŃa 


ONa 

ONa 


Jest to reakcja pierwszego rzędu; energia aktywacji wynosi 26 kcal/mol w środo¬ 
wisku alkalicznym i 25,3 kcal/mol w środowisku kwaśnym [104, 139]. 

Z porównania szybkości hydrolizy wynika, że rozkład anionu czterometafosfo- 
ranowego przebiega 16 razy ; wolniej od rozkładu anionu trójmetafosforanowego. W śro¬ 
dowisku kwaśnym hydroliza przebiega 12 razy szybciej niż w środowisku alkalicznym. 
Szybkość hydrolizy zmienia się liniowo wraz z temperaturą. 

Ostatnio hydrolizę czterometafosforanu zbadali J. Crowter i A. Westmann [143] 
oraz A. Indelli [144—146]. 


XII.1.8.4. Trwałość termiczna. Według P. Pascala [95, 108] czterometafosforan 
sodowy jest trwały tylko w zakresie temperatur 607—640°C. Jak wykazano jednak 
później, badany produkt nie był czterometafośforanem. 

P. Bonnemann [51, 52] zbadał rentgenograficznie trwałość termiczną czterome¬ 
tafosforanu sodowego wykazując* że po dwugodzinnym ogrzewaniu w temperaturze 
375°C zaczyna powstawać trójmetafosforan, a po dwunastogodzinnym Ogrzewaniu 
w temperaturze 500°C czterometafosforan przekształca się całkowicie w trójmetafos¬ 
foran. A. Boulle [129] wykazał, że w temperaturze około 410°C czterometafosforan 
sodowy przechodzi'w nierozpuszczalny metafosforan. 

Bardziej systematyczne badania dotyczące termicznego zachowania czterome- 
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tafosforanu przeprowadzili H. Grunze i E. Thilo [147]. Otrzymali oni następujące 
wyniki: 

Li 4 P40 1 2 , 4H 2 0 jest trwały aż do temperatury około 100°C, powyżej której oddaje 
wodę jednocześnie hydrolizując. Zachodzące przekształcenia podane są w poniższym 
schemacie: 


(Lipcg* • h 2 o 


Li 8 H 2 P 8 0 25 

Na 4 P 4 O 12 -10H 2 O — trwały tylko do temperatury 25°C; w temperaturze 40°C 
przechodzi całkowicie w wodzian z 4 cząsteczkami wody. 

Na 4 P 4 0 12 -4H 2 0 — w temperaturze 75—200°C oddaje całą wodę bez zmiany 
anionu, przechodząc w Na 4 P 4 0 12 . W temperaturze powyżej 250°C przechodzi w sól 
Maddrella, a powyżej temperatury 300°C powstaje trójmetafosforan. 

K 4 P 4 0 12 *2H 2 0 — traci wodę w temperaturze 100°C przechodząc w sól bezwodną. 
Powyżej tej temperatury absorbuje wodę z atmosfery i hydrolizuje z wytworzeniem 
łańcuchowych polifosforanów (cztero-, trój-, piro- i jednofosforanu). W temperaturze 
180°C powstaje wielkocząsteczkowy polifosforan (sól Kurrolla) oraz trójmetafosforan. 

(NH 4 ) 4 P 4 0 12 — ogrzewany powoli, w temperaturze 100—200°C absorbuje wodę 
z atmosfery i hydrolizuje. 

Można więc zaobserwować, że temperatura, w której czterometafosforany ulegają 
przekształceniom, zależy od kationu. Duży wpływ wywiera również stopień hydra¬ 
tacji soli. 

XII.1.8.5. Stereoeliemia anionu pierścieniowego P 4 0 4 ~. Wykonano badania 
rentgenograficzne, jak również spektralne. 

Badania rentgenograficzne. Pierwsze badania rentgenograficzne czterometafosfo- 
ranów wykonał T. Bonnemann [51, 52] i A. Boulle [129], ale nie w celu wyjaś¬ 
nienia struktury anionu. 

L. Pauling i J. Shermann [130] wykonali pierwsze badania strukturalne, doko¬ 
nując pomiarów rentgenograficznych czterometafosforanu glinowego A1 4 (P 4 0 12 )3. 
Autorzy wykazali, że anion jest pierścieniem ośmioatomowym o symetrii S 4 . (rys. 
XII.8), a odległość międzyatomowa P—O wynosi 1,5 A. 

K. R. Andress, W. Gehring i K. Fischer [148] zbadali sól sodową przypisując 
anionowi pierścieniowemu symetrię C v Niezgodność z pracą L. Paulinga tłumaczyli 
ó.ni deformującym działaniem polaryzującym kationu glinowego z A1 4 (P 4 0 12 ) 3 . 

C. J. Romers, J. A. A. Ketelaar i C. H. Mąc Gillavry [131] zbadali rentgenogra- 
ficznie metodą Pattersona i Weissenberga czterometafosforan amonowy, potwierdza¬ 
jąc pierścieniową, prawie płaską strukturę anionu. Odległości międzyatomowe wiązań 
P—O w pierścieniu wynoszą 1,62 A, a poza pierścieniem 1,46 A. Kąt walencyjny 
O—P—O wynosi 104° w pierścieniu i 122° poza pierścieniem. 
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Anionowi przypisuje się symetrię C 2h . 

Badania spektralne. Systematyczne badania spektralne czterometafosforanu prze¬ 
prowadzili ostatnio E. Steger i A. Simon [75, 149], Na podstawie widm Ramana 
i absorpcji w podczerwieni (widma wibracyjne) autorzy stwierdzili, że wolny anion 
w roztworze ma strukturę pierścieniową niepłaską, o konfiguracji trans (symetria C 2h ). 
Taką samą strukturę ma anion stałej soli amonowej. W innych czterometafosfora- 
nach w stanie stałym struktura anionu zależy od kationu, z którym jest on połączony. 
Pod wpływem polaryzującego działania kationu pierścieniowy anion P 4 0 4 7 może 
ulec różnym deformacjom. W tablicy XII.6 i na rys. XII.8 podane są różne struktury 
pierścienia P 4 0 i 7, w dotychczas zbadanych czterometafosforanach. Fakt, że pierścień 
ma inną strukturę w kryształach soli niż w roztworze, wskazuje na pewną labilność 
pierścienia oraz na dużą zdolność do deformacji, co stanowi bardzo ciekawe zjawisko 
w stereochemii związków nieorganicznych. 




symetria S 4 symetria Z d 

struktura I 



M S,2 P 4°li2 

symetria V d 
struktura II 



struktura I 



Na 4 P 4 Oi 2 
symetria c zv 
struktura II 



Na 4 P 4 0, 2 *4H20 
symetria Ci 


Rys. XII.8 

Tablica XII.6 zawiera symbole, do których chemicy, ogólnie biorąc, są mało przy¬ 
zwyczajeni. Zrozumienie ich może ułatwić rys. XII.8 odtworzony z pracy E. Stegera 
i A. Simona. Na rysunku widać, w jaki sposób łączą się ze sobą tetraedry P0 4 , tworzące 
pierścień. 
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Tablica XII .6 

Struktura anionu pierścieniowego P 4 0 42 • w czterometafosforanach 



Struktura kry- 

Struktura ustalona na 

Czterometafosforan 

ształu ustalona 
rentgeno- 
graficznie 

podstawie badań 
spektralnych 


kryształ 

roztwór 

A1 4 (P 4 0i2)3 

5 4 

<$4 

C 2 h 

C 2 h 

Na 4 P 4 Oi 2 • 4H a O 
Na 4 P 4 Oj 2 

Ci 

Ci 

C av II 

(NH 4 ) 4 P 4 0 12 

K 4 P 4 0i2 

c 2 h 

C 2 h 

C 2 h 

C 2 h 

CU 2 P 4012 

- 



•M-SaPaOia 

— 

v d n 



Xn.l.9. Metafosforany jako czynniki sprzyjające 
tworzeniu związków kompleksowych 

Ze względu na szerokie wykorzystanie zdolności polifosforanów do tworzenia kom¬ 
pleksów ciekawym problemem było zbadanie, czy trój- i czterometafosforany mają 
podobne własności. Zagadnienie to jest szeroko omawiane w monografii J. R. van 
Wazera i C. F. Całlisa [150]. W tablicy XII.7 podane są tylko wartości stałych dysoc- 


Tablica XII.7 

Stałe dysocjacji niektórych kompleksów 
z pierścieniowymi metafosforanami 



pK D 

tró j metafosforan 

czterometafosforan 

Na + 

1,17 

2,05 

Mg 2+ 

3,31 

5,17 

Ca 2+ 

3,41 

5,4 

- Sr 2+ 

3,35. 

5,1 

Ba 2+ 

3,35 

4,99 • 

Mn 2+ 

3,56 

5,74 

Ni 2+ 

3,22 

4,95 


jacji dla niektórych związków kompleksowych z pierścieniowymi metafosforanami 
(j>K D — oznacza logarytm, ze zmienionym znakiem, stałej dysocjacji). W tych związ¬ 
kach kompleksowych na jeden kątion Me n+ przypada jeden metafosforanowy anion 
pierścieniowy. Stałe dysocjacji oznaczono różnymi metodami (potencjometryczne mia¬ 
reczkowanie, przewodnictwo, polarografia). 

Xn.l.l0. Pięcio- i sześciometafosforany 

Rzeczywiste pięcio- i sześciometafosforany powinny być związkami pierścieniowymi 
utworzonymi przez pięć względnie sześć grup PO^, połączonych w pierścień 
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Dotychczas związki takie nie były wydzielone. Istnieją jednak dowody świadczące 
o istnieniu tego rodzaju związków. Dowody te oparte są na wynikach osiągniętych 
przy stosowaniu chromatografii bibułowej do rozdzielania złożonych mieszanin skon¬ 
densowanych fosforanów, według metody Ebela. 

J. T. Ebel [12] znalazł na chromatogramach niektórych mieszanin fosforanów 
plamy, które przypisywał pięciometafosforanom. 

J. R. van Wazer i E. Karl-Kroupa [136] podczas chromatograficznego badania 
produktów hydrolizy soli Grahama zaobserwowali na chromatogramie wyraźnie wy¬ 
odrębniające się plamy odpowiadające pięcio- i sześciometafosforanowi sodowemu. 
Autorzy stwierdzili, że produkt hydrolizy zawiera 0,75% całkowitej ilości fosforu 
z soli Grahama, w postaci pięciometafosforanu, a 0,5% jako sześciofosforan. Autorzy 
podkreślają, że są to związki pierścieniowe, czyli rzeczywiste metafosforany, nie mające 
nic wspólnego z tak zwanym „szęściometafosforanem u , opisywanym w literaturze. 

Nazwa „sześciometafosforan“ jest bardzo rozpowszechniona, dzięki szerokim i róż¬ 
norodnym zastosowaniom tego związku w chemii analitycznej i w przemyśle. Spośród 
najważniejszych zastosowań analitycznych „sześciometafosforanu“ sodowego warto wy¬ 
mienić następujące: oddzielanie siarczanu ołowiu od dwutlenku krzemu (R. Ripan, 
C. Stanisav [151]), oddzielanie ołowiu od bizmutu (R. Ripan, C. Stanisav [152]), roz¬ 
puszczanie siarczanu ołowiu w obecności soli złota i telluru (R. Ripan, G. Marcu 
[153]), oddzielanie żelaza od chromu (R. Ripan, C. Stanisav [151]). W przemyśle 
stosuje się go jako środek zmiękczający wodę. 

„Sześciometafosforan“, znany również pod nazwą soli Grahama, otrzymano [30] 
przez kalcynację (do czerwonego żaru) NaH 2 P0 4 i raptowne ochłodzenia stopionej 
masy. Związek był traktowany przez G. Tammanna jako sześciometafosforan, w wyniku 
błędnych pomiarów ciężaru cząsteczkowego i na podstawie składu niektórych podwój¬ 
nych soli, takich jak: (NH 4 ) 6 Na(P0 3 ) 6 , Ag 5 Na(P0 3 ) 6 , Ag 4 Na 2 (P0 3 ) 6 i in. Szklisty me- 
tafosforan, otrzymany według metody opracowanej przez T. Grahama, wszedł do lite¬ 
ratury pod nazwą „sześciometafosforanu“ — nazwa została dotychczas zachowana. 
Związek ten byl badany przez różnych autorów, między innymi przez: P. Pascala [154], 
W. D. Treadwella [61], H. Rudy’ego i H. Schloessera [91], A. W. Pamfiłowa i N. M. 
Dombrowskiego [64], R. Ripana i G. Marcu’ego [155]. Pomiary fizykochemiczne 
(przewodnictwo, potencjometria, kriometria), które, jak się wydawało, udowodnią 
istnienie sześciometafosforanu w postaci związku Na 6 (P0 3 ) 6 i jego pochodnych nie 
mogą być brane pod uwagę, ponieważ, jak stwierdzono ostatnio, za pomocą chroma¬ 
tografii, wszyscy ci autorzy pracowali z mieszaninami meta- i polifosforanów. Pozorne 
własności fizykochemiczne roztworów wprowadziły w błąd tych autorów. Zresztą po- 
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między danymi różnych autorów, którzy badali „sześciometafosforan“, istnieją liczne 
niezgodności, 

E. Thilo i współpracownicy [156, 157] wyjaśnili problemy dotyczące budowy „soli 
Grahama* 4 wykazując, że jej anion nie jest (P0 3 )r 3 lecz nierozgałęzionym wielkocząstecz¬ 
kowym łańcuchem polifosforanowym. Związek, ten nie jest więc związkiem pierście¬ 
niowym. Dzięki szerokiemu zastosowaniu jego nazwa jest utarta, mimo że nie odpo¬ 
wiada rzeczywistej strukturze. 


XII. 2. POCHODNE ORGANICZNE 


Związki pierścieniowe z fosforem i tlenem, opisane dotychczas, są związkami czysto 
nieorganicznymi lub, w niektórych przypadkach, estrami kwasów nieorganicznych. 
Obecnie znana jest niewielka liczba związków, w których atom fosforu z pierścienia 
związany jest z rodnikiem organicznym. 

Powtarzając syntezę przeprowadzoną przez A. Michaelisa i F. Rothego [158] 
C 6 H 5 POCl 2 + C 6 H 5 PO(OH) 2 -> 2C 6 H 5 P0 2 + 2HC1 


stwierdzono [159], że otrzymany w tej reakcji tlenek fenylofosforowy C 6 H 5 P0 2 (tt. 103— 
— 105°C) jest dimerem (C 6 H 5 P0 2 ) 2 . Podczas 6-godzinnego ogrzewania w tem¬ 
peraturze 90°C, pod próżnią, dimer przekształca się na trimer (C 6 H 5 p<5 Ob (tt. 209- 
—212 Q C). W ten sposób zagadnienie istnienia czteroatomowego pierścienia P 2 0 2 
pozostaje znowu problemem otwartym, ponieważ substancje te są związkami pier¬ 
ścieniowymi 


o o o 

^ / \ # ■ 

p p 


H 5 C 6 o CfiH s 


O C 6 H 5 

^ / 

P 

/ \ 

o o o o 

^1 \// 

p p 



Zbadano kilka reakcji tych pierścieniowych bezwodników z alkoholami, aminoal- 
koholami, aminami i wykazano, że mogą one służyć jako bardzo dogodne czynniki 
fosforylowania [160]. 


Xn. 3. ESTRY METAFOSFORYNOWE 

W metafosforanach fosfor jest pięciowartościowy. W zasadzie, możliwe jest istnienie 
pierścienia z trójwartościowym fosforem i tlenem. Wychodząc z założenia, że mono- 
meryczny kwas metafosforawy HO—PO jest nietrwały, R. Schwartz i H. Geulen 
[161] próbowali przeprowadzić syntezę jego polimerów poprzez otrzymanie estrów 
tego kwasu. Syntezę wykonano przez traktowanie RO— PC1 2 tlenkami metali, takimi 
jak: Ag a O, PbO, Cu 2 0 

ci 

/ 

RO—P + MeO -> MeCl a + RO — PO 

\ 

Cl 
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Z otrzymanych produktów bardziej szczegółowo zbadano ester butylowy. Ozna¬ 
czenie ciężaru cząsteczkowego wykazało, że cząsteczka jest tetrameryczna, o strukturze 

ro— p—o—p—OR 

I I 

o o 

I I 

RO—P—O—P—OR 

Jeżeli ester otrzymywany jest za pomocą tlenku miedziawego, chlorek miedziawy 
przyłącza się koordynacyjnie i powstaje kompleks typu 

' oc.h 9 ' 

— p—o— 

1 

CuCl 

Badania tej klasy związków warto byłoby rozszerzyć ze względu na istniejące per¬ 
spektywy. , . 
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Rozdział XIII 


PIERŚCIENIE PSEUDOHOMOATOMOWE FOSFORU I AZOTU 


XIII. 1. ZWIĄZKI FOSFONITRYLOWE 
XIII.1.1. Wstęp. Słownictwo 

Przez łączenie się na przemian atomów fosforu i azotu powstają pierścienie o róż¬ 
nych rozmiarach, a nawet łańcuchy wielkocząsteczkowe. 

Znane są dwa typy pierścieni, w których fosfor jest na przemian połączony z azotem. 
— Pierścienie aromatyczne o podwójnych wiązaniach sprzężonych (w chlorkach 
fosfonitrylu) 
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N N 
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// 
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chlorek trójfosfonitrylowy 
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i II 
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chlorek czterofosfonitrylowy 


— Pierścienie utworzone tylko przez wiązania proste spotykane są w kwasach 
metafosfiminowych 
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zwanych tak dzięki analogii strukturalnej do kwasów metafosforowych [1, 2]. 

Pierścienie z fosforem i azotem obszernie omawiane są w licznych pracach mo¬ 
nograficznych [2—7]. 

XIII.1.2. Dane historyczne. Otrzymywanie 

Związki pierścieniowe fosforu z azotem powstają w wyniku reakcji pomiędzy 
pięciochlorkiem fosforu a amoniakiem lub solami amonowymi. Reakcję tę zbadali 
J. Liebig i R. Wohler [8], którzy zaobserwowali, że podczas działania amoniaku na. 
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pięciochlorek fosforu powstaje chloroazotek fosforu o wzorze C1 5 P 3 N 2 , jak wynika 
z analizy. Wzór ten był później potwierdzony przez J. H. Gladstone’a i J. D. Hol¬ 
mesa [9], ale w tym samym roku A. Laurent [10] wykazał, że prawdziwym wzorem 
jest wzór C1 2 PN. 

J. H. Gladstone i J. D. Holmes [9] potwierdzili prawdziwość wzoru podanego przez 
A. Laurenta i wykryli nową metodę otrzymywania tego związku przez reakcję mię¬ 
dzy pięciochlorkiem fosforu i chlorkiem amidortęciowym. 

PC1 5 + NH 2 HgCl --> Cl 2 PN + HgCl a + 2HC1 


Autorzy ci oznaczyli ciężar cząsteczkowy związku przez pomiar gęstości pary i stwier¬ 
dzili, że wzór należy potroić, czyli prawdziwy skład jest (C1 2 PN) 3 . Autorzy orzekli, 
że nie mogą sobie wyobrazić „racjonalnej formuły" dla tego związku. 

E. Wichelhaus [11] zbadał ponownie reakcję pomiędzy pięciochlorkiem fosforu 
a amoniakiem, potwierdzając wyniki swoich poprzedników. Próbował wyjaśnić me¬ 
chanizm powstawania C1 6 P 3 N 3 w następujący sposób: początkowo powstaje H 2 N— 
—PC1 4 , który przez oddanie dwóch cząsteczek chlorowodoru tworzy dwuwartościowe 
reszty N—PC1 2 , łączące się ze sobą i dające następującą strukturę: 

PC1 2 

I 

■ S N 

/ \ 

C1 2 P—N-N—PC1 2 


Chociaż próba wyjaśnienia struktury tego związku jest naiwna, jednak jak na owe 
czasy ciekawa. 

A. W. Hoffman [12] i W. Couldrige [13] zbadali reakcję pomiędzy C1 6 P 3 N 3 a róż¬ 
nymi aminami organicznymi i stwierdzili, że atomy chloru mogą być podstawione 
resztami aminowymi. 

A. Besson [14] przez termiczny rozkład związku addycyjnego PC1 5 *8NH 3 otrzymał 
chlorek trójfosfonitrylowy i uważał go za monomer C1 2 PN. W tym samym roku 
A. Besson otrzymał bromek fosfonitrylowy przez termiczny rozkład związku addy¬ 
cyjnego PBr 5 -9NH 3 . 

Pierwsze systematyczne badanie związków fosfonitrylowych przeprowadził N-. H. 
Stokes [15—20] w latach 1895—1897. Autor ten wydzielił i wyższe człony serii (C1 2 PN) X 
dla x = 4, 5, 6, 7. Ważnym faktem w pracach N. H. Stokesa jest to, że po raz pierwszy 
przypisuje się tylko na podstawie dowodów chemicznych prawidłową strukturę pier¬ 
ścieniową związkowi C1 6 P 3 N 3 , potwierdzoną przez późniejsze badania. N. H. Stokes 
przypisywał budowę pierścieniową także i tetramerowi 


Cl 2 

p 


N N 


CLP 


PCL 




N 


ci 2 

N—P 

// % 

CLP N 


N PC1 2 

P—N 
CL 


N. H. Stokes [15, 16] otrzymał chlorki fosfonitrylowe z pięciochlorku fosforu 
i chlorku amonowego przez destylację stałej mieszaniny substratów. W mieszaninie 
poreakcyjnej N. H. Stokes zauważył obecność związku ,C1 9 P 6 N 7 ; wyniki późniejszych 
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badań spektroskopowych (H. I. Krause [21]) pozwoliły ustalić dla niego następującą 
strukturę: 
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Dalsze badania nad chlorkami fosfonitrylowymi dotyczyły bądź ich własności 
chemicznych, bądź ich struktury. Poniżej podano metody otrzymywania tych związ¬ 
ków. 

R. Schenck i G. Romer [22] opracowali bardzo dobrą metodę preparatywną otrzy¬ 
mywania trimerycznego i tetrameryćznego chlorku fosfonitrylowego w roztworze; 
ogrzewa się pod chłodnicą zwrotną do temperatury wrzenia, w przeciągu 20 godzin, 
roztwór pięciochlorku fosforu w czterochloroetanie z obliczoną ilością chlorku amo¬ 
nowego. Odparowuje się rozpuszczalnik pod próżnią, a (C1 2 PN) 3 oddziela się od 
(C1 2 PN) 4 przez destylację pod próżnią. M. Yokoyama i F. Yamada [23] zbadali wpływ 
rozpuszczalnika na tworzenie się chlorku fosfonitrylowego. Wykazali oni, że w CHC1 3 
i CC1 4 nie można otrzymać krystalicznego (C1 2 PN) 3 . Natomiast wydajność w C 6 H 5 C1 
jest taka sama, jak w czterochloroetanie. 

G. Wetroff [24] wykazał, że przez działanie gazowego chloru na niektóre azotki 

fosforu powstaje trimeryczny chlorek fosfonitrylowy i 

P 3 N 5 + 3C1 2 -> (C1 2 PN) 3 + N 2 

' 3P 4 N 6 + 12C1 2 -> 4(C1 2 PN) 3 + 3N 2 

H. Moureau i G. Wetroff [25] wykryli nową metodę otrzymywania chlorku fosfo¬ 
nitrylowego przez reakcję pomiędzy fosforoazotkiem magnezu a ‘chlorem 

3Mg 2 PN 3 + 9C1 2 —-> (C1 2 PN) 3 + 6MgCl 2 + 3N 2 

Chociaż znane są rozmaite metody otrzymywania chlorków fosfonitrylowych, 
jedyną metodą preparatywną zostaje metoda R. Schencka i G. Romera, stosowana 
przez wszystkich, którzy po roku 1924 pracowali z chlorkiem fosfonitrylowy mu 

Ponieważ w reakcji pomiędzy PC1 5 a NH 4 C1 otrzymuje się mieszaninę polimerów 
(C1 2 PN) 3)4 i (ClaPN)^,' konieczne jest rozdzielenie ich. W tym celu stosuje się desty¬ 
lację z parą wodną [16] i destylację próżniową [22]. Ostatnio opracowano metodę 
rozdzielania polimerycznych chlorków fosfonitrylu przez zastosowanie chromatografii 
kolumnowej i techniki pracy takiej jak w chromatografii gazowej [26]. Pracując na 
kolumnie napełnionej Silikonem E 301 (30%) i Cellitem 545 w temperaturze 205°C, 
przy ciśnieniu 240 mm Hg można wydzielić polimery (C1 2 PN)^, dla których x = 3—6. 

Ostatnio wyjaśniono mechanizm reakcji powstawania chlorków fosfonitrylowych 
[27, 28] za pomocą metod fizycznych i chemicznych (magnetyczny rezonans jądrowy 
odegrał przy tym pierwszorzędną rolę). Stwierdzono przejściowe tworzenie się soli 
typu [Cl 3 P=N-(Cl 2 PN)*-PCl 3 ] + [PCl 6 r, gdzie x > 0. 
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Obecnie synteza chlorków fosfonitrylowych z pięciochlorku fosforu i chlorku 
anionu jest dobrze opracowana; podano nawet schemat technologiczny otrzymywania 
tych związków na skalę półprzemysłową. 


XQI.1.3. Trójchlorek fosfonitrylowy 

XIII. 1.3.1. Własności fizyczne. Trimeryczny chlorek fosfonitrylowy C1 6 P 3 N 3 wy¬ 
stępuje w postaci płytek heksagonalnych lub rombowych o gęstości 1,98, tt. 114°C 
[17]. Tw.l27°C przy 13 mm Hg i 256°C przy 760 mm Hg. Prężność par w zakresie 
temperatur 75,2—114,9°C określona jest równaniem 

l 

log p = — 3978— -f- 11,187 

a w zakresie temperatur 114,9—189,3 °C równaniem 

1 

log p = - 2880 — + 8,357 

Punkt potrójny występuje w temperaturze 114,9°C. Przez ekstrapolację oznacza 
się temperaturę wrzenia, równą 252,7° C. 

Poza tym R. Steinmann, F. B. Schirmer i L. F. Audrieth [30] podali następujące 
stałe fizyczne: 

ciepło sublimacji 18,2 kcal/mol 

ciepło parowania 13,2 kcal/mol 

ciepło topnienia 5,0 kcal/mol 

entropia parowania 25,0 kcal/stopień 

C1 6 P 3 N 3 tworzy z C1 8 P 4 N 4 eutektyk o punkcie topnienia w temperaturze 88,5—89°C. 

Substancja ma typowo aromatyczny, charakterystyczny zapach, powodujący podraż¬ 
nienie organów oddechowych. Wdychanie par powoduje bóle głowy, bóle oczu, apatię, 
trudność w oddychaniu. 

C1 6 P 3 N 3 rozpuszcza się w licznych rozpuszczalnikach organicznych, jak eter, dioksan, 
toluen, ksylen, nafta, CC1 4 , CS 2 i in. Rozpuszcza się również w tlenochlorku fosforu, 
ciekłym dwutlenku siarki, stężonym kwasie siarkowym. W alkoholach, fenolach i ami¬ 
nach rozpuszcza się, jednocześnie reagując z tymi substancjami. W wodzie nie rozpuszcza 
się. 

xm.l.3.2. Struktura trimerycznego chlorku fosfonitrylowego. N. H. Stokes 
[16] ustalił, tylko na podstawie danych chemicznych, pierścieniową strukturę chlorku 
fosfonitrylowego 

Cl Cl 


Cl 
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P 

# \ 

N N 



Cl . N Cl 

W pierwszych badaniach rentgenograficznych [31] wykazano, że elementami krysta¬ 
licznej struktury chlorku trój fosfonitrylowego są cząsteczki C1 6 P 3 N 3 (cztery cząsteczki 
w komórce elementarnej). Autorzy przypisali cząsteczce symetrię C s , co odpowiada. 
strukturze płaskiej. 
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R. O. Brockway i W. M. Bright [32] na podstawie badań rentgenograficznych po¬ 
twierdzili płaską strukturę cząsteczki pierścieniowej. Oznaczono również odległość 
P—N i kąty wiązań 

Cl 1)97 A Cl 

w , 


p 



Cl l,65h*\ /Cl 
N 

P—N = i ,65 ± 0,03 A 
P—Cl —4',97 ± 0,03 A 

Odległość międzyatomowa P—N w pierścieniu zawarta jest między wartością 
charakterystyczną dla wiązania pojedynczego (P—N = 1,76 A) a wartością charakte¬ 
rystyczną dla wiązania podwójnego (P=N'= 1,57 A). Fakt ten tłumaczony jest rezo¬ 
nansem, jak w przypadku benzenu. Wskazuje to na aromatyczny charakter pierścienia 
fosfonitrylo wego. 

Ostatnio, różni autorzy wznowili badania nad chlorkiem trójfosfonitrylu [33—36]., 
Otrzymane wyniki różnią się od-poprzednich. Znaleziono, że długość wiązania P—N 
w pierścieniu wynosi 1,60 / 0,03 A, kąty P—N—P i N—P—N są równe 120 i 3° 
[35, 36]. A. M. Fiąuelmont, M. Magat i L. Ochs [37] zbadali widmo Ramana chlorku 
trójfosfonitrylowego potwierdzając jego pierścieniową strukturę (symetria D 3h ). 

L. W. Daasch [38] zbadał widmo Ramana i widmo w podczerwieni trimerycznego 
chlorku fosfonitrylowego, potwierdzając płaskość pierścienia. Ustalono [39, 40, 38], 
że częstotliwość równa 1218 cm -1 w widmie podczerwonym odpowiada drganiom 
pierścienia. 

R. A. Shaw [41] zbadał widma absorpcyjne w podczerwieni i ustalił, że pochodne 
trimeryczne mają prążki absorpcyjne w zakresie 1210—1220 cm -1 . Prążki niektórych 
pochodnych ulegają znacznym przesunięciom, w zależności od podstawnika. 

Nowe dane dotyczące widm absorpcyjnych w podczerwieni i widm Ramana chlorku 
trójfosfonitrylowego i jego wyższych homologów można znaleźć w pracach [42, 44]. 

Widmo absorpcyjne w nadfiolecie [21] stanowi jeszcze jeden dowód budowy tych 
związków. H. Negita i S. Satou [45] zbadali kwadrupolowe widmo jądrowe C1 6 N 3 P 3 
dając dodatkowe dowody budowy. 

Na podstawie tych badań można uważać, że struktura C1 6 P 3 N 3 jest dobrze znana. 

XIII.1.3.3. Własności chemiczne. Szereg badaczy zbadało dokładnie własności 
chemiczne chlorku trójfosfonitrylowego. Niżej omówione są najważniejsze z tych 
własności. 

Polimeryzacja. Już N. H. Stokes zaobserwował polimeryzację chlorku trójfosfo¬ 
nitrylowego podczas ogrzewania, z wytworzeniem elastycznego produktu. W rzeczy¬ 
wistości polimeryzacja przebiega stopniowo. Najpierw powstają produkty oleiste, które 
przy dalszym ogrzewaniu przechodzą w produkt elastyczny. N. H. Stokes słusznie 
uważał, że ten polimer ma wysoki ciężar cząsteczkowy. 
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R. Schenck i G. Romer [22] zbadali bardziej szczegółowo polimeryzację chlorku 
trójfosfonitrylowego, ogrzewając go w cieczach o różnych temperaturach wrzenia. Po¬ 
limeryzacja zaczyna się, po dłuższym ogrzewaniu z dwufenylem, w temperaturze 255°C; 
po czterech godzinach pojawia się zmętnienie, potem olej, a po sześciu godzinach 
otrzymuje się elastyczny „kauczuk nieorganiczny 44 , nierozpuszczalny w rozpuszczal¬ 
nikach organicznych i dający z benzenem odwracalny zol. 

Polimeryzację badali również P. Renaud [46], A. M. Fiąuelmont [47, 48], H. 
Moureau [49], F. Patat [50—52], O. Schmitz-Dumont [53] i inni [54—57]. 

Wydaje się, że mechanizm polimeryzacji polega na początkowym powstawaniu 
monomeru, który jest bardzo reaktywny i prowadzi do powstania polimerów łań¬ 
cuchowych. 

Ustalono rentgenograficznie [58], że polichlorek fosfonitrylowy podobny do kau¬ 
czuku jest polimerem łańcuchowym o strukturze 
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Hydroliza. Kwas trójmetafosfiminowy. Chlorek trójfosfonitrylowy C1 6 P 3 N 3 , jest od¬ 
porny na działanie wody, dlatego też można go wydzielić przez destylację z parą wodną. 
Jednak przy dłuższym działaniu w określonych warunkach woda atakuje chlorek trój¬ 
fosfonitrylowy, działając przede wszystkim na wiązania P—Cl. Pierścień pozostaje 
nienaruszony. 

Reakcję tę zaobserwował już H. Laurent [10], który zauważył powstawanie kwasu. 

N. H. Stokes [17] przeprowadził hydrolizę chlorku trójfosfonitrylowego w roz¬ 
tworze eterowym, stosując wodny roztwór octanu sodowego, oczywiście jako roztwór 
buforowy. Reakcja miała następujący przebieg: 
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N. H. Stokes wykazał, że podczas hydrolizy atomy chloru podstawiane są przez 
grupy OH i powstaje związek I, który dzięki ruchliwości wodoru może przejść w tau-. 
tomeryczną formę II. W soli sodowej anion ma prawdopodobnie budowę II, ponieważ 
tylko trzy atomy wodoru mogą być zastąpione sodem. Z azotanem srebra otrzymano 
dwie sole o tym samym składzie Ag 6 P 3 N 3 0 6 : czerwoną, krystaliczną sól, nierozpusz¬ 
czalną w nadmiarze azotanu srebra, odpowiadającą strukturze II, i białą, bezpostaciową 
sól, rozpuszczalną w azotanie srebra, odpowiadającą strukturze I. 

Podczas zobojętniania kwasu wodorotlenkiem sodowym zużywa się na zobojętnie¬ 
nie trzy równoważniki zasady a przy dodawaniu czwartego równoważnika następuje 
otwarcie pierścienia i powstaje następująca sól kwasu amidotrójfosforowego: 


206 



NaO 


O 


// 


HN 


>NaO—P 

// \y 

O N 
H 


N a H 

ONa 

/ 

p=o 

' \ 

ONa 


Jej hydroliza daje kwas ortofosforowy (sól amonowa) i pirofosforowy. 

N. H. Stokes próbował Otrzymać różne sole kwasu trójmetafosfiminowego: czystej 
soli barowej nie otrzymano, ale w obecności NaCl powstaje sól podwójna BaNaH 3 P 3 N 3 0 6 . 
Oprócz wspomnianych postaci Ag 6 P 3 N 3 0 6 otrzymano sól o wzorze Ag 3 H 3 P 3 N 3 0 6 . 

R. Schenck i G. Romer [22] otrzymali sole pirydynowe kwasu trójmetafosfimino¬ 
wego, przez gotowanie chlorku trójfosfonitrylowego z wodnym roztworem pirydyny 
(Cl 2 PN) 3 + 6H a O + 9NC 5 H b - > (PNO a H a . NC 5 H 5 ) 3 + 6NC 5 H 5 . HC1 

Zauważyli, że kwas trójmetafosfiminowy daje z solami żelazowymi galaretowaty 
osad, który uważali za związek kompleksowy o składzie H 3 [Fe 2 (NPO • OH) 9 ]. 

A. M. Fiąuelmont [59] przeprowadził miareczkowanie konduktometryczne kwasu 
trójmetafosfiminowego i ustalił, że można zmiareczkować trzy atomy wodoru. Kwas 
trójmetafosfiminowy wykazuje zjawisko jednoczesnej dysocjacji dla trzech atomów H. 

A. Narath, F. H. Lohmann i O. T. Quimby [60] zbadali mechanizm kwaśnej 
hydrolizy kwasu trójmetafosfiminowego. Autorzy wykazali, za pomocą chromatografii 
bibułowej, że podczas reakcji grupy NH z pierścienia z atomami tlenu (oczywiście 
przez otwarcie pierścienia) następuje podstawienie, a następnie ponowne zamknięcie 
pierścienia. Reakcje podane są na poniższym schemacie 
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Oprócz wymienionego sposobu powstawania soli kwasu trój metafosfimino wego, 
w zasadzie można by oczekiwać powstawania tych samych soli przez termiczną kon¬ 
densację dwuamidofosforanu sodowego 

O ONa 

/ / 

O P 

II /\ 

3H 2 N—P—NH a -> . HN NH 

I “ NHa I I 

ONa NaO—P P=0 

■ // \/ \ 

O N ONa 

H 

R. Klement i G. Biberacher [61] wykazali, że w wyniku kondensacji nie powstają 
związki pierścieniowe, lecz polimery łańcuchowe. 

Bardzo interesujące byłoby przeprowadzenie badania kwasu trójmetafosfiminowego 
metodami stosowanymi w przypadku kwasu trójmetafosforowego. Ciekawe byłoby 
również zbadanie związków kompleksowych, które mógłby dawać kwas trójmetafos- 
fiminowy. Do chwili obecnej nie zostały zbadane sole kwasu z kationami komplekso¬ 
wymi, nie znane są też estry. Nie ustalono również warunków trwałości kwasu w śro¬ 
dowisku wodnym ani ewentualnego wzrostu' trwałości w innych środowiskach. Badania 
te utrudnione są z powodu skłonności związku do hydrolizy. 

Jeśli chodzi o zastosowanie praktyczne, to trzeba zauważyć, że kwas trójmetafos- 
fiminowy byłby doskonałym nawozem sztucznym, zwłaszcza w postaci soli potasowej 
lub amonowej, które zawierałyby potrzebne roślinom składniki odżywcze w maksymal¬ 
nym stężeniu. Poza tym możliwe jest, że sole te wykazują działanie insektobójcze. 
jednak z powodu stosunkowo wysokich kosztów produkcji zastosowanie kwasu trój¬ 
metafosfiminowego wydaje się na razie nierentowne. 

Reakcje z alkoholami , fenolami i merkaptanami. W reakcji chlorku trójfosfonitrylu 
z alkoholami lub alkalicznymi alkoholanami powstają alkoksypochodne trójfosfonitry- 
lowe. Z fenolami otrzymuje się fenoksypochodne typu [(RO) 2 PN] 3 [62—70]. Otrzy¬ 
mano również [67, 68] produkty częściowego podstawienia, typu (RO) n Cl 6 _ n P 3 N 3 . 

W klasie alkoksypochodnych fosfonitrylowych odkryto ciekawe przekształcenie, 
a mianowicie przekształcenie alkoksyfosforonitrylów w estry kwasów N-alkilofosfimino- 
wych [71]: 
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Merkaptany reagują z chlorkiem trójfosfonitrylu, dając merkaptopochodne typu 
[(RS) 2 PN] 3 [72]. 

Amonoliza chlorku trójfosforonitrylowego. Po raz pierwszy amonolizę chlorku trój- 
fosfonitrylowego zbadał N. H. Stokes. Podczas działania wodnego roztworu amoniaku 
na C1 6 P 3 N 3 w roztworze eterowym powstaje C1 4 (NH 2 ) 2 P 3 N 3 o tt. 165°C. 
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Ten sam związek otrzymali H. Moureau i A. M. Fiąuelmont [73] podczas prze¬ 
puszczania gazowego amoniaku przez roztwór Ci 6 P 3 N 3 w czterochlorku węgla 

C1 6 P 3 N 3 + 4NH 3 —> C1 4 (NH 2 ) 2 P 3 N 3 + 2NH 4 C1 

H. Moureau i P. Roąuet [74, 75] pracując z ciekłym amoniakiem przeprowadzili 
całkowite podstawienie atomów chloru grupami NH 2 . Sześcioamid (NH 2 ) 6 P 3 N 3 jest 
białą, światłoczułą substancją, rozpuszczalną w wodzie. Strukturę tego związku udo¬ 
wodniono przez hydrolizę, która prowadzi do kwasu trójmetafosfiminowego, dającego 
łatwo rozpoznać się za pomocą mikrokrystaloskopii. 

A. M. Fiąuelmont [76] otrzymał monoamid C1 5 ŃH 2 P 3 N 3 (tt. 140°C). Związek 
ten reaguje z amoniakiem i daje dwuamid. Z wodą tworzy kwas jednoamidoczterochlo- 
rotrójfosfoiiitrylowy (NH 2 )(0H)P 3 N 3 C1 4 . Ten sam autor otrzymał także trój amid 
C1 3 (NH 2 ) 3 P 3 N 3 . Tak więc do chwili obecnej znane są następujące człony z serii chlo- 
roamidów trójfosfonitrylowych: 

• ci 6 p 3 n 3 

NH 2 a 5 P 3 N 3 

(NH 2 ) 2 C1 4 P 3 N 3 

(NH 2 ) 3 C1 3 P 3 N 3 

(NH 2 ) 6 P 3 N 3 


Brakuje w tej serii (NH 2 ) 4 C1 2 P 3 N 3 i (NH 2 ) 5 C1P 3 N 3 . 

Ostatnio badania amonolizy chlorku trójfosfonitrylowego wznowih L. F. Audrieth 
i D. B. Sowerby [77, 78]. 

Reakcje z aminami. Analogicznie do amoniaku reagują aminy z chlorkiem trój- 
fosfonitrylowym; powstają przy tym produkty podstawienia. Reakcje tego typu badał 
A. W. Hoffmann [12], stosując anilinę, ^-toluidynę i piperydynę. Na tej drodze otrzy¬ 
mano na przykład P 3 N 3 (NH—C 6 H 5 ) 6 , w postaci igiełek o tt. 268°C. W. Couldrige [13] 
potwierdził wyniki uzyskane przez A. W. Hoffmanna otrzymując te same związki. 

R. Schenk i G. Romer [22] wykazali, że produkty podstawienia powstałe w wyniku 
reakcji chlorku trójfosfonitrylowego z aniliną (tt. 261°C) i piperydyną są monomerami 
(ciężar cząsteczkowy oznaczono według Rasta). R. Schenk [79] powrócił do tego te¬ 
matu wykazując, że poprzednie jego oznaczenia były błędne; anilid, piperydyd i feny- 
lohydrazyd są trimerami, co już stwierdził A. W. Hoffmann: 

tt. °c 

anilid 267 

piperydyd 231 

fenylohydrazyd 199—200 

H. Bodę, K. Butów i G. Lienau [80] zbadali produkty podstawienia chloru w 
chlorku trójfosfonitrylowym licznymi aminami, wykazując, że przez wydzielenie kwasu 
solnego powstają zawsze związki o strukturze 

R—HN NH—R 



14 . Wstęp do chemii 
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Otrzymano następujące amidy: 

tt w °C 

sześcio-p-toluidyd 

240 

czteroanilid 

191 

cztero-p-toluidyd 

174 

sześciopiperydyd 

266 

te-metyloamid 

98 

te-etylenodwuąmid 

188 

o-fenylenodwuamid 

350 

6 o-toluilenodwuamid 

211 

dwufenylodwuamid 

162—163 

dwufenylodwuanilid 

193 

dwufenylodwuamidodwuanilid 

218 

o-fenylenodwuamidodwuamid 

160-161 

dwuamidoczteroanilid 

256—257 


M. Becke-Goehring i K. John [81] otrzymali szereg nowych produktów podsta¬ 
wienia, między innymi następujące izomery podstawnikowe: 
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Ci sami autorzy otrzymali następujące związki: 
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a) Ri — R 2 = —N(CH 3 ) 2 

b) R 4 = —NH 2 ; R 2 = —N(CH 3 ) 2 

c) R, = —N(CH 3 ) 2 ; R 2 = —NHCH 3 
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S. K. Ray i R. A. Shaw [82] dokonali podstawienia atomów chloru w wyniku re¬ 
akcji z drugorzędowymi aminami, otrzymując następujące związki: 

tt. w °C 

102 Me = CH 3 
104 
104 

134 Et = C 2 H 3 
200 

170 tw. przy 5 mm Hg 


P 3 N 3 Cl 4 (NMe 2 ) 2 

P 3 N 3 Cl 2 (NMe 2 ) 4 

P 3 N 3 (NMe 2 ) 6 

P 3 N 3 Cl 4 (NEt 2 ) 2 

P 3 N 3 C1 4 [N(C 6 H*) 2 ] 2 

P 3 N 3 Cl 3 (NEt 2 ) 3 


Ostatnio liczni autorzy otrzymali znaczną liczbę aminopochodnych trójfosfonitry- 
lowych przez reakcje z różnymi aminami pierwszo- i drugorzędowymi [83—91]. 
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Interesujące jest, że ostatnio udało się [88—90] przeprowadzić stopniowe pod¬ 
stawienie 1, 2, 3, 4, 5, 6 atomów chloru resztami aminowymi. 

Wprost dziwna reakcja podstawienia zachodzi pomiędzy C1 6 P 3 N 3 i trójmetyloaminą. 
Powstaje [N(CH 3 ) 4 ]C1, a równoważna liczba atomów chloru jest zastąpiona grupami 
N(CH 3 ) 2 . Reakcja z trój ety loaminą nie przebiega w ten sposób, bowiem zachodzi 
otwarcie pierścienia, co wykazali A. B. Burg i A. P. Caron [92]. 

Istnieją bardzo szerokie możliwości otrzymywania nowych pochodnych trójfosfo- 
nitrylowych. Prawdopodobnie każda amina reaguje z C1 6 P 3 N 3 , dając produkty podsta¬ 
wienia. Powinny być podjęte próby syntezy takich pochodnych aminokwasów jak: 
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które mogłyby mieć zdolność do tworzenia kompleksów. Prawdopodobnie, synteza takich 
pochodnych nie będzie zbyt skomplikowana. 

Ostatnio otrzymano pochodne fosfonitrylowe estrów aminokwasów [88], w których 
grupa aminowa przyłączona jest do atomu fosforu pierścienia [NP(NH—R—COOR') 2 ] 3 - 

Inne reakcje podstawienia. Dzięki znacznej reaktywności wiązania P—Cl atomy 
chloru z C1 6 P 3 N 3 mogą być łatwo podstawione. Otrzymano w ten sposób kilka bardzo 
ciekawych produktów podstawienia. 

Chlorek trójfosfonitrylowy reaguje z azydkiem sodowym, dając związek o suma¬ 
rycznym wzorze P 3 N 21 (C. Grundmann i R. Ratz [93]) i następującej strukturze: 
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R. Otto i L. F. Audrieth [94] otrzymali produkt podstawienia hydrazyną w wyniku 
reakcji tej ostatniej z chlorkiem trójfosfonitrylu 

H 2 N—HN NH—NH, 
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Związek ten jest białą, krystaliczną substancją, która nie topi się do temperatury 
360°C. Strukturę związku udowodniono badając widmo w podczerwieni i przez krio- 
metryczne oznaczenie ciężaru cząsteczkowego. Otrzymano również produkty konden¬ 
sacji z aldehydem salicylowym i benzoesowym, a mianowicie: 

[NP(NH—N=CH—C 6 H 4 —OH) 2 ] 3 pochodna aldehydu salicylowego 
[NP CNH—N=CH—C 0 H 5 ) 2 ] 3 pochodna aldehydu benzoesowego 

Stwierdzono, że tiocyjanian potasowy reaguje z chlorkiem trójfosforonitrylowym, 
dając [NP(NCS) 2 ] 3 o tt. 42°C. Otrzymuje się sześcioizotiocyjanian trójfosfonitrylowy 
o strukturze 

SCN NCS 



SCN\ ] || y NCS 

\p p / 

scn/ \ / \ncs 

N 

co udowodniono przez kriometryczne oznaczenie ciężaru cząsteczkowego i badanie 
widma w podczerwieni, w którym występuje częstotliwość 1200 cm -1 , charakterystyczna 
dla pierścienia (R. Otto i L. F. Audrieth [95]). 

Izotiocyjaniany fosfonitrylowe reagują z amoniakiem, aminami i pochodnymi hy¬ 
drazyny, tworząc związki addycyjne [96] 

[NP(NCS) 2 ] 3 + RNH 2 -> [NP(NHCSNHR) 2 ] 3 

R = H, C 4 H 9ł C 6 H 5j NH, C 6 H 5 

[NP(NCS) 2 ] 3 + ROH -> [NP(NHCSOR) 2 ] 3 

R = c 2 h 5 

Można przypuszczać, że w wyniku podobnych reakcji (jak wyżej wymienione) 
można przyłączyć do pierścienia trójfosfonitrylowego różne inne grupy funkcyjne 
organiczne i nieorganiczne. 

Inne reakcje podstawienia będą opisane przy omawianiu niektórych trimerycznych 
halogenków fosfonitrylowych. 

Bromek trójfosfonitrylowy 

Bromek trójfosfonitrylowy Br 6 F 3 N 3 , w postaci bezbarwnych kryształów, otrzymał 
A. Besson [97] przez działanie gazowego amoniaku na PBr 5 . Substancja ta ma duży 
współczynnik załamania światła, tt. 188—189°C; jest nierozpuszczalna w wodzie, rozpu¬ 
szczalna w eterze. 

H. Grimmy [98] opracował metodę otrzymywania bromku trójfosfonitrylowego 
z pięciobromku fosforu i bromku amonowego w roztworze czterochloroetanu 

PBr s + NH 4 Br -> Br 2 PN + 4HBr 

R. Schenck i G. Romer stosowali podobną metodę do otrzymywania chlorku. 

H. Bodę [99] otrzymywał na tej samej drodze bromek trójfosfonitrylowy. Oznaczył 
jego ciężar cząsteczkowy i wykonał badania rentgenokrystalograficzne. 



Ostatnio różni autorzy [100, 101] ponownie zbadali otrzymywanie bromku trój- 
fosfonitrylowego. Zamiast pięciobromku fosforu używać można mieszaniny trójbromku 
fosforu i bromu. Wykazano, że w .wyniku reakcji pomiędzy pięciobromkiem fosforu 
a bromkiem amonowym powstaje mieszanina pierścieniowego trimeru i tetrameru, w któ¬ 
rej przeważa trimer. Strukturę pierścieniową związku udowodniono badając widmo 
absorpcyjne w podczerwieni oraz widmo magnetycznego rezonansu jądrowego. 


XIII. 1.5. Fluorek trójfosfonitrylowy 

O. Schmitz-Dumond i H. Kiilchens [102] przeprowadzili próby otrzymania fluorku 
trójfosfonitrylowego F 6 P 3 N 3 , w wyniku reakcji pomiędzy C1 6 P 3 N 3 a PbF 2 , ale otrzymali 
tylko produkty częściowo podstawione lub związek bardziej złożony F G P 3 N 3 * 2HF • 
• 2H 2 0. 

Próby otrzymywania F 6 P 3 N 3 w wyniku reakcji pomiędzy PC1 5 a NH 4 F (E. Lange 
i G. Kruger [103]) lub przez reakcję pomiędzy C1 6 P 3 N 3 a ciekłym HF nie dały po¬ 
zytywnych rezultatów, otrzymano tylko F 6 PNH 4 [104]. 

Jednak M. Walter [105] otrzymała związek o składzie F 6 P 3 N 3 i tt. 23°C przez fluo¬ 
rowanie związku C1 6 P 3 N 3 za pomocą PbF 2 . Rozprawa ta nie była opublikowana, ale 
autorka żądała przyznania jej pierwszeństwa [106] po opisaniu przez F. Seela otrzy¬ 
mywania sześciofłuorku. 

F. Seel i J. Langer [107, 108] opisali nową metodę otrzymywania F 6 P 3 N 3 z bardzo 
dobrą wydajnością. Metoda ta polega na podstawieniu (w nitrobenzenie, na łaźni 
wodnej) chloru w C1 6 P 3 N 3 za pomocą fluorosulfinianu potasowego KSG 2 F według 
reakcji 

Cl 2 PN + 2KS0 2 F - > F 2 PN + 2KC1 + 2SO a 

Fluorek trójfosfonitrylowy otrzymano przez fluorowanie P 3 N 5 za pomocą CF 3 SF 5 
lub NF 3 . W rzeczywistości powstaje mieszanina trimeru i tetrameru [109]. 

Związek F 6 P 3 N 3 jest bezbarwny; topi się w temperaturze 27,8°C i wrze w tempe¬ 
raturze 50,5°C. Oznaczono kilka stałych fizycznych tego związku, a mianowicie: 

12,8 kcal/mol 
7,6 kcal/mol 
5,2 kcal/mol 
20,5 cal/°C 
2,237 


ciepło sublimacji 
ciepło parowania 
ciepło topnienia 
entropia parowania 
gęstość 


Przez oznaczenie ciężaru cząsteczkowego oraz za pomocą widm absorpcyjnych 
w nadfiolecie i podczerwieni udowodniono trimeryczną strukturę. 

Własności chemiczne. Woda rozkłada wolno fluorek trójfosfonitrylowy w tem¬ 
peraturze pokojowej. Związek jest odporny na działanie metanolowego roztworu wodo¬ 
rotlenku potasowego. Rozkłada się dopiero po kilkugodzinnym ogrzewaniu w tempe¬ 
raturze 100°C. Amoniak reaguje z F 6 P 3 N 3 bez wytworzenia ściśle określonych związków. 
Fluorek trójfosfonitrylowy nie reaguje z aniliną, piperydyną ani z bromkiem etyloma- 
gnezowym C 2 H 5 MgBr. Podczas kilkugodzinnego ogrzewania polimeryzuje z wytwo¬ 
rzeniem kauczuku fluorofosfońitrylowego, łatwo hydrolizującego w obecności wody. 

Obecnie prowadzone są intensywne badania fluorków fosfonitrylowych. Opubli¬ 
kowano nowe dane dotyczące ich syntezy, struktury i własności [110—114]. 
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XIII.i.6. Halogenki mieszane 

O. Schmitz-Dumond [102, 115] i współpracownicy otrzymali szereg chlorofluor- 
ków przez działanie fluorkiem srebra lub ołowiu na chlorek trójfosfonitrylowy. Pow¬ 
stają w ten sposób produkty częściowego podstawienia chloru przez fluor. Poniżej 
podano temperatury topnienia i wrzenia dla otrzymanych związków w porównaniu 


z danymi dla chlorku: 

tt. w °C 

tw. w °C 

ci 6 p 3 n 3 

114,9 

257,7 

a 4 F 2 p 3 M 3 

temperatura pokojowa 

140—142 

q 2 f 4 p 3 n 3 

ciekły' 

115—117 

f 6 p 3 n 3 

27,8 

50,9 


R. G. Rice, L. W. Daasch, J. R. Holden i E. G. Kohn [116] otrzymali szereg 
chlorobromków trójfosfonitrylowych. 

Cl 5 Br 3 P 3 N 3 — tt. 122,5 — 123,5°C, w wyniku reakcji pomiędzy PC1 5 i NH 4 Br 
w czterochloroetanie, podczas wrzenia. 

Cl 4 Br 2 P 3 N 3 — tt. 132,5—135°C, w wyniku reakcji pomiędzy PC1 3 i PBr 3 w sto¬ 
sunku 2:2 i NH 4 C1, w czterochloroetanie, podczas wrzenia. 

Cl 2 Br 4 P 3 N 3 — tt. 167—167,5°C, w wyniku reakcji pomiędzy PC1 3 i Br 2 w sto¬ 
sunku 1:1 i NH 4 Br, w czterochloroetanie podczas wrzenia. 

Istnieją w zasadzie bardzo dużo możliwości otrzymywania mieszanin halogenków 
trójfosfonitrylowych. Można więc spodziewać się odkrycia licznych, nowych związ¬ 
ków tej klasy. 

XIII.1.7. Organiczne pochodne trójfosfonitrylowe 

Jest oczywiste, że analogia istniejąca pomiędzy związkami trójfosfonitrylowymi 
a niektórymi organicznymi pochodnymi halogenoaromatycznymi narzuciła myśl pod¬ 
stawienia atomów chloru, przyłączonych do pierścienia, różnymi podstawnikami 
organicznymi. Chemia organiczna stwarza możliwość dokonania tego podstawienia 
przy pomocy związków magnezoorganicznych. Za pomocą tych związków udało się 
podstawienie atomów chloru w chlorku trójfosfonitrylowym C1 6 P 3 N 3 . W wyniku 
reakcji bromku fenylomagnezowego z chlorkiem trójfosfonitrylowym, w temp. 
110—115°C, w bezwodnym toluenie, H. Rosset [117] otrzymał związek (C 6 H 5 ) 6 P 3 N 3 , 
którego strukturę udowodniono przez oznaczenie ciężaru cząsteczkowego. 

(C 6 H 5 ) 6 P 3 N 3 powstaje także z (C 6 H 5 ) 4 C1 4 P 4 N 4 przez alkaliczną hydrolizę w dio¬ 
ksanie (H. Bodę i R. Thamer [117]). 

W tych warunkach zachodzi prawdopodobnie następująca reakcja: 

(C 6 H s ) 4 C1 4 P 4 N 4 -> 2(C 8 H b ) 2 PN + 2C1 2 PN 

C1 2 PN hydrołizuje dając chlorowodór, kwas fosforowy i amoniak, a (C 6 H 5 ) 2 PN poli¬ 
meryzuje, dając trimer. 

Ten sam związek otrzymali ostatnio C. Haber, D. Herring i E. A. Lowton [119] 
w wyniku reakcji pomiędzy (C 6 H 5 ) 2 PC1 3 i chlorkiem amonu lub ciekłym amoniakiem. 
Metoda ta jest analogiczna do metody otrzymywania chlorku według G. Schencka 
i G. Romera. Autorzy podają dla [(C 6 H 5 ) 2 PN] 3 tt. 230—232°C. 
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Za pomocą identycznej metody H. T. Searle [120] otrzymał sześciometylopo- 
chodną [(CH 3 ) 2 PN] 3 obok tetrameru 

tt. w °C 

(CH 3 ) 6 P 3 N 3 195—196 

(CH 3 ) 4 P 4 N 4 163—164 

W analogiczny sposób syntetyzowano później trimeryczne i tetrameryczne po¬ 
chodne etylowe [121]. W wyniku reakcji pomiędzy C 6 H 5 PC1 4 a chlorkiem amonu 
otrzymano fenylochlorotrójfosfonitryl (C 6 H 5 C1PN)3 [122]. Pochodne fluoroalkilowe 
otrzymano w wyniku następujących reakcji [123]: 

Cl 2 +2NR 3 

R 2 PNH 2 -> R 2 P(NH 2 )C1 2 - > (R 2 PN) 3 

—hci- nr 3 

R — CF 35 C 3 F 7 

l 

H. Bodę i G. Bach [124] przeprowadzili fenylowanie chlorku trójfosfonitrylowego 
przez reakcję z benzenem w obecności chlorku allilu. Jest to reakcja typu Friedela- 
Craftsa. Autorzy wykazali tworzenie się związku addycyjnego C1 6 P 3 N 3 -2A1C1 3 , który 
reagując z benzenem daje produkt częściowego podstawienia C1 4 (C 6 H 5 ) 2 P 3 N 3 (bez¬ 
barwne płatki, tt. 92,5°C). Przez reakcję typu Friedela-Craftsa nie można wprowa¬ 
dzić do pierścienia trójfosfonitrylowego więcej niż dwie grupy fenylowe. Otrzymany 
związek daje w wyniku hydrolizy H 3 P0 4 i (C 6 H 5 ) 2 P0 2 H, co -świadczy o tym, że ma 
on strukturę następującą: 

c 6 h 5 c 6 h 5 

\ / 

p 

//\ 

N N 

CL | || .Cl 

>P p < 

C V / X C1 

N 

M. Becke-Goehring i K. John [81, 125] powtarzali tę syntezę i otrzymali szereg 
produktów podstawienia tego związku przez zastąpienie atomów chloru grupami 
NH 2 lub NHR 


gdzie 


275 

120 

174 

140 

137 


Ri == Ra = —nh 2 
R 4 == R» = —N(CH 3 ) a 
R 4 = R a = —NH—CH 3 
R x = —NH,; R a = —NHCH 3 
Ri = —NH a ; R a = —N(CH 3 ) a 


H 5 c 6 

c 6 h 5 

\ 

/ 

p 


N 

N 

R 2 \ i 

II /R. 

p/ 


R/ \ / x Ri 

N 


tt. w °C 
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Do tej samej klasy pochodnych organicznych należy związek (C 6 H 5 ) 3 Cl(OH) 2 P 3 N 3 
o strukturze 

c 6 h 5 Cl 

\ / 

p 

+ \ 

N N 

C 6 H 6 v i ii c 6 h 5 

\p p/ 

HO 7 \ / ^OH 
N 


Związek ten otrzymali H. Bodę i G. Bach [124] w wyniku reakcji pomiędzy C 6 H 5 PC1 4 
a chlorkiem amonu, w lodowatym kwasie, octowym. 


XIII.1.8. Chlorek czterofosfonitrylowy 


Inni autorzy w analogiczny sposób (przez reakcję Friedela-Craftsa [126]) otrzy¬ 
mali obok (C 6 H 5 ) 3 C1 4 P 3 N 3 również produkty dalej idącego podstawienia, a miano¬ 
wicie (C 6 H 5 ) 4 C1 3 P 3 N 3 i (C 6 H 5 ) 6 P 3 N 3 . 

Xin.l.8.1. Własności fizyczne. Chlorek czterofosfonitrylowy C1 8 P 4 N 4 , otrzy¬ 
many po raz pierwszy przez N. H. Stokesa [16], występuje w postaci bezbarwnych 
tetragonalnych kryształów, o gęstości 2,18, tt. 123,5°C, tw. 188°C /13 mm Hg a 
328,5°C /760 mm Hg. Ciepło parowania wynosi 15,5 kcal/mol. 

Związek ten ma taki sam aromatyczny zapach co trimer. Rozpuszcza się w wielu 
rozpuszczalnikach organicznych, a mianowicie: w eterze, dioksanie, benzenie, tolue¬ 
nie, ksylenie, czterochlorku węgla, dwusiarczku węgla, chloroformie, czterochloro- 
etanie, eterze naftowym oraz innych węglowodorach aromatycznych i alifatycznych. 

Podczas rozpuszczania w alkoholach i aminach reaguje z nimi. 

XIII.1.8.2. Struktura. Pierścieniową strukturę chlorku czterofosfonitrylowego 
ustalili po raz pierwszy F. M. Jaeger i J. E. Zanstra [127] (symetria S 4 ), a później 
J. A. A. Ketelaar i T. A. de Vries [128, 129], którzy wykazali, że pierścień nie jest 
płaski i ma następujące parametry: 

Cl Cl 


N—P 


Cl x / 

>p 

\ . 

N 

' | 

CK | 

N ' 

P 


\ / 
/P —N 


■Cl 

'Cl 


Cl 


Cl 


P—N = 1,67 — 1,69 A 
P—Cl = 1,97 — 2,01 A 
<£ NPN 117° 

4: PNP 113 ° 

4; CIPCI 105°30'.. 


Ostatnio ponownie przeprowadzono badania rentgenograficzne C1 8 P 4 N 4 w celu 
dokładniejszego ustalenia parametrów cząsteczki [130]. Ustalono wartości różniące 
się od poprzednio otrzymanych: P—N 1,57+0,01 A, P—Cl 1,989+0,04 A, <£ NPN — 
109,5°, <£ PNP - 120°. Wartości te są pewniejsze, ponieważ otrzymano je stosując 
bardziej nowoczesne urządzenia. 

Strukturę związku potwierdzono elektronograficznie (L. O. Brockway i W. M. 
Bright [32]) oraz przez badania spektralne: widma Ramana i w podczerwieni [38], 
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widma w nadfiolecie [21] i kwadrupolowego widma jądrowego [45]. Z widm wibra¬ 
cyjnych wynika, że (rys. XIII. 1) struktura cząsteczki odpowiada symetrii D ih lub 

®2d’ 



Rys XIII. 1 


R. A. Shaw [41] zbadał widma absorpcyjne niektórych podstawionych tetramerów, 
oznaczając charakterystyczne drgania pierścienia w zakresie 1265—1285 cm -1 . 

XIII. 1.8.3. Własności chemiczne. Poniżej podane będą niektóre własności 
chemiczne C1 8 P 4 N 4 , w celu dokładniejszego poznania tego związku. 

Polimeryzacja chlorku czterofosfonitrylowego przebiega dokładnie w takich sa¬ 
mych warunkach, co i polimeryzacja trimeru. Powstaje przy tym kauczuk fosfoni- 
trylowy. 

Hydroliza. Woda, roztwory alkaliczne i kwaśne nie atakują C! 8 P 4 N 4 . N. H. Sto- 
kes [16] stwierdził, że podczas wrzenia eterowego roztworu chlorku czterofosfoni¬ 
trylowego z wodą powstaje chlorohydryna, która rozkłada się dając kwas P 4 N 4 0 8 H 8 ‘ 
.2H 2 0 trudno rozpuszczalny w wodzie 

OH o 

I H [| 

C1 2 P=N—PC1 2 0=P—N—P—OH 

Ń N —'° > HN NH 

II I I I 

C1 2 P—N=PC1 2 H O—P— N— P = O 

II H | 

O OH 

N. H. Stokes stwierdził, że kwas ten (zwany kwasem czterometafosfiminowym) 
daje trzy szeregi soli, w zależności od tego, czy podstawione są 2, 4, czy 8 atomów 
wodoru. W pracy [18] N. H. Stokes podał wyniki dokładnych badań kwasu cztero- 
metafosfiminowego; oprócz otrzymywania wolnego kwasu P 4 N 4 0 8 H 8 opisał otrzymy¬ 
wanie i własności następujących soli: 

P 4 N 4 0 8 H 6 (NH 4 ) 2 P 4 N 4 O s H 4 Na 4 • 2,5H 2 0 P 4 N 4 0 8 H 4 (NH 4 ) 4 

P 4 N 4 O g H 4 Ba 2 * 2H a O P 4 N 4 O g H 4 Ag 4 P 4 N 4 O g Ag 8 


Sole te tworzą kryształy o charakterystycznych kształtach. 

Rozpuszczalność wolnego kwasu jest stosunkowo mała: w 110 częściach Wago¬ 
wych wody w temperaturze 20°C rozpuszcza się 0,64 części wagowych krystalicznego 
kwasu. Kwas jest wyjątkowo trwały, odporny na gotowanie z kwasem azotowym. 

Kwas czterometafosfiminowy powstaje w wodnym roztworze również w wyniku 
rozkładu kwasów pięcio- i sześciometafosfiminowych (N. H. Stokes [20]). 

R. Schenck i G. Romer [22] otrzymali sól pirydynową kwasu czterometafosfimi- 
nowego, w wyniku gotowania chlorku czterofosfonitrylowego z wodnym roztworem 
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pirydyny. Z soli pirydynowej przez zadawanie kwasem siarkowym (na łaźni wodnej) 
otrzymuje się wolny kwas, który można wytrącić w postaci soli srebrowej (PN0 2 HAg) 4 . 
Widać więc, że w energicznych warunkach reakcji (środowisko alkaliczne, ciepły kwas 
siarkowy) pierścień fosfor-azot pozostaje nienaruszony. Wskazuje to na wyjątkowo 
dużą stabilność pierścienia. 

A. M. Fiąuelmont [59, 131, 132] opublikował szereg prac dotyczących kwasu 
czterometafosfiminowego. Autor wykazał, że sole amonowe tego kwasu otrzymuje 
się również w wyniku hydrolizy chloroamidów fosfonitrylowych 

P 4 N 4 C1 G (NH 2 ) 2 + 8H a O -> P 4 N 4 O s H 6 (NH 4 ) 2 + 6HC1 

P 4 N 4 C1 4 (NH 2 ) 4 + snąc) -> P 4 N 4 O s H 6 (NH 4 ) 2 + 2NH 4 C1 + 2HC1 

P 4 N 4 (NH 2 ) 8 + 12H a O --> P 4 N 4 O s H 4 (NH 4 ) 4 + 4NH 4 OH 

Zbadano termiczne zachowanie się P 4 N 4 0 8 H 8 -2H 2 0. W temperaturze 100°C 
kwas traci dwie cząsteczki wody; w zakresie temperatury 100— 150°C kwas bezwodny 
jest trwały, a w temperaturach 170—300°C następuje rozkład 

[PN(OH) 2 ] 4 -> 2P 2 0 4 NH + 2NH 3 

Powyżej temperatury 300°C powstaje pięciotlenek fosforu, amoniak i woda. 

Podczas konduktometrycznego miareczkowania kwasu stwierdzono, że wodoro¬ 
tlenkiem sodu można zmiareczkować cztery atomy wodoru. 

Amid kwasu czterometafosfiminowego 

nh 2 nh 2 

I I 

O=P—NH—P—O 

.i r 

HN NH 

I 1 

0=P—NH—P=0 

■ I I 

nh 2 nh 2 

otrzymali M. Goehring i K. Niedenzu [133] w wyniku amónolizy produktu następu¬ 
jącej reakcji: 

30P(NH 2 )s + OPCl 3 -> P 4 O 4 N 7 H 10 Cl + 2NH 4 C1 

która jest reakcją kondensacji, w wyniku której powstaje następujący związek: 

00 

II II 

H a N—P—NH—P—NH 2 

I I 

HN NH 

I I ■ 

0=P—NH—P=0 

I K 

NH 2 Cl 

Inne pochodne kwasu czterometafosfiminowego (estry, sole o różnych kationach 
kompleksy) nie są znane. Niektóre estry i tioestry otrzymał D. Lipkin [134, 135] 
nie oddzielił ich jednak od trimerów. » f •> 

Amonóliza. Działanie amoniaku na C1 8 P 4 N 4 zbadał po raz pierwszy A. M. Fiąuel¬ 
mont [136]. Gazowy, suchy amoniak reaguje z C1 8 P 4 N 4 , rozpuszczonym w eterze. 
Z mieszaniny reakcyjnej można wydzielić dwa związki: jeden o składzie C1 6 (NH 2 ) 2 P 4 N 4 
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(biały, krystaliczny proszek, który sublimuje w temp. 217—218°C) i drugi o składzie 
C1 4 (NH 2 ) 4 P 4 N 4 (kwadratowe kryształy, które topią się w temp. 161 —162°C, z roz¬ 
kładem). W wyniku działania amoniaku na ten drugi związek powstaje (NH 2 ) 8 P 4 N 4 . 

H. Moureau i P. Roąuet [74] zbadali działanie ciekłego amoniaku na C1 8 P 4 N 4 
i otrzymali (NH 2 ) 8 P 4 N 4 w postaci pryzmatycznych kryształów, które w wyniku hy¬ 
drolizy dają czterometafosfiminiany amonu P 4 N 4 0 4 H 4 (0MH 4 ) 4 . Podczas termicz¬ 
nego rozkładu (NH 2 ) 8 P 4 N 4 powstaje makromolekularny, nierozpuszczalny związek 
zwany fosfamem (PNgH)*. 

Reakcje z aminami. Reakcje tetramerycznego chlorku fosfonitrylowego z ami¬ 
nami są mniej zbadane niż reakcje trimeru. R. Schenk i G. Romer [22] zbadali reakcję 
pomiędzy C1 8 P 4 N 4 a aniliną i piperydyną, otrzymując odpowiednie produkty podsta¬ 
wienia, które uważali za monomery. Później powrócili do tego tematu i wykazali [79], 
że powstają amidy tetrameryczne, na przykład (C 6 H 5 NH) 8 P 4 N 4 o tt. 244°C. 

Ostatnio zbadano reakcję chlorku czterofosfonitrylowego z szeregiem amin pierw¬ 
szo- i drugorzędowych [137, 138]. Otrzymano produkty częściowo podstawione: 
(RNH) 2 C1 6 P 4 N 4 [137], (RNH) 4 C1 4 P 4 N 4 i całkowicie podstawione: (RHN) 8 P 4 N 4 [138]. 
Strukturę otrzymanych związków udowodniono na drodze analitycznej, przez oznacze¬ 
nie ciężaru cząsteczkowego, zbadanie widm absorpcyjnych w podczerwieni i magne¬ 
tycznego rezonansu jądrowego. 


XIII. 1.9. Bromek czterofosfonitrylowy 

Bromek czterofosfonitrylowy zbadał po raz pierwszy H. Bodę [99] 

PBr s + NH 4 Br - > Br 2 PN + 4HBr 

Reakcja zachodzi w czterochloroetanie. Oprócz tetrameru powstaje i trimer, który 
może być oddzielony przez destylację próżniową. 

Br 8 P 4 N 4 występuje w postaci tetragonalnych, bezbarwnych kryształów o tt. 202°C 
i gęstości 3,439. Strukturę związku udowodniono przez kriometryczne oznaczenie 
ciężaru cząsteczkowego. 

Ostatnio także kilku innych autorów opisało otrzymywanie Br 8 P 4 N 4 [100, 101]. 
XIII.1.1Q. Fluorek czterofosfonitrylowy 


Tak jak w przypadku trimeru wynikiem prób prowadzonych przez O. Schmitz- 
Dumonta [102, 115], w celu otrzymania tetramerycznego fluorku przez podstawienie 
atomów chloru w chlorku w reakcji z fluorkami metali, były tylko produkty częściowo 
podstawione. M. Walter [105] otrzymała F 6 P 4 N 4 (tt. 32°C) nie publikując wyników. 

F. Seel i J. Langer [107, 108] otrzymali fluorek czterofosfonitrylowy w dużych 
ilościach, stosując metodę fluorowania KSO a F fluorkiem potasowym i ustalili jego 
własności fizykochemiczne. F 6 P 4 N 4 występuje w postaci bezbarwnych kryształów 
jednoskośnych. Najważniejsze stałe fizyczne są następujące: 


gęstość 

punkt potrójny 
tw. 

ciepło sublimacji 


2,239 

30,5°C 

89.7 °C 

13.8 kcal/mol 
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ciepło parowania 8,9 kcal/mol 

ciepło topnienia 4,9 kcal/mol 

entropia parowania 24,6 cal/stopień 


Prężność pary substancji stałej do temperatury punktu potrójnego określona jest 


równaniem 


l 

log p = — 3013 — + 11,76 


a powyżej temperatury punktu potrójnego równaniem 

1 

los P ~ — 1952 — + 8,26 

Fluorek czterofosfonitrylowy reaguje łatwo z wodą hydrolizując nawet w tempe¬ 
raturze pokojowej. Hydroliza w roztworze eterowym prowadzi do kwasu czterometa- 
fosfiminowego P 4 N 4 (0H) 8 -2H 2 0. 

Widmo absorpcyjne w podczerwieni i nadfiolecie oraz kriometrycznie oznaczony 
ciężar cząsteczkowy potwierdzają pierścieniową tetrameryczną strukturę tego związku. 

Strukturę tetrameru F 8 P 4 N 4 zbadano rentgenograficznie [139, 140] i stwierdzono, 
że pierścień jest płaski. Odległości międzyatomowe są następujące: P—N 1,50±0,02 A, 
P-F 1,51 ±0,012 A, a kąty: PNP 147±2°, <£ NPN 123±2°, <£ FPF 100±2°. 

«SSSEK: . 

k 

XSIL1.11. Mieszane halogenki czter ofosfonitrylowe 

Znane są tylko fluorochlorki otrzymane przez O. Schmitz-Dumonta [102, 115] 
w wyniku traktowania tetramerycznego chlorku fluorkami srebra, cynku lub ołowiu. 
Powstają w ten sposób produkty częściowo podstawione chlorem: C1 2 F 6 N 4 P 4 — bez¬ 
barwna ciecz o tt. — 12°C, tw. 105,8°C, charakterystycznym zapachu, która podczas 
ogrzewania polimeryzuje dając kauczuk, łatwo ulegający hydrolizie; C1 4 F 4 N 4 P 4 — 
kryształy, tt. —25,2 ... — 25,9°C, tw. 130,5°C. 


XIXI.1.12. Organiczne pochodne czterofosfonitrylowe 


Pierwsze organiczne pochodne czterofosfonitrylowe otrzymali H. Bodę i R. Tha- 
mer [118], w wyniku reakcji pomiędzy C1 8 P 4 N 4 a bromkiem fenylomagnezowym. 
Otrzymuje się dwa izomeryczne produkty czterofenylowe o tt. 176°C i 205°C, które 
w wyniku hydrolizy dają (C 6 H 5 ) 2 P0 2 H, a więc mają strukturę 


Cl a P=N—P(C 6 H 5 ) a 

i' II 

N N 

II I • 

(C 6 H 5 ) a P—N—PCl a 


Cl a P=N—P(C 6 H 5 ) a 

I II 

N N 

II I 

Cl a P—N=P(C 6 H s ) a 


Podczas hydrolizy rozcieńczonymi alkaliami chlor jest zastępowany przez grupy 
hydroksylowe 

O 

II 

(C 6 H 5 ) a P—N—P—OH 

I 1 

HN NH 

I I 

HO—P—N=P(C 6 H 5 ) a 

II 

O 
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Bardzo ciekawym faktem jest otrzymanie dwóch izomerycznych ośmiofenylopo- 
chodnych o tt. 203 i 310°C i następującej strukturze: 

(C 6 H 5 ) 2 P—N—P (C 6 H 5 ) 2 

I II 

N N 

II I 

(C 6 H 5 ) 2 P—N=P(C 6 H 5 ) 2 

Oba związki wykazują fluorescencję żółtą, względnie niebieską. Izomerii nie można 
tłumaczyć inaczej, jak tylko różnymi strukturami samego pierścienia P 4 N 4 , w tych 
dwóch związkach. 

C. Haber, D. Herring i E. Lowton [119] otrzymali ostatnio związek o składzie 
{C 6 H 5 ) 8 P 4 N 4 (tt. 319,5—321 °C) w wyniku reakcji pomiędzy NH 4 C1 a (C 6 H 5 ) 2 PCl 3 , 
w czterochloroetanie. Należy zwrócić uwagę, że pomiędzy temperaturą topnienia 
tego związku a związku opisanego przez H. Bodego jest duża różnica, około 10°C. 
Konieczne jest więc powtórzenie doświadczeń H. Bodego. 

Mechanizm powstawania ośmiofenylocykloczterofosfonitrylu wyjaśniono ostatnio 
przez wydzielenie niektórych produktów przejściowych [141, 142]. 

Oprócz trimeru otrzymano również tetramer ośmiometylowy [(CH 3 ) 2 PN] 4 [120]. 
Strukturę cząsteczki zbadano rentgenograficznie [143]. 


XIII.1.13. Inne polimery 

N. H. Stokes [15, 16] wydzielił również inne polimery z serii chlorków fosfonitry¬ 
lowych (C1 2 PN) w (« —5—7). Ostatnio ponownie przeprowadzono badania wyższych 
chlorków fosfonitrylowych i podano pełniejsze charakterystyki tych związków. Obec¬ 
nie znanych jest szereg danych krystalograficznych i spektralnych (absorpcja w pod¬ 
czerwieni, nadfiolecie, jądrowy rezonans magnetyczny) tych związków [144]. W ta¬ 
blicy XIII. 1 podano stałe fizyczne wyższych chlorków fosfonitrylowych. 


Tablica XIII.l 

Stałe fizyczne wyższych chlorków fosfonitrylowych typu (C1 2 PN)„ 


Związek 

tt. 

w °C 

tw. 

°C/mm Hg 

Gęstość 

Częstotliwość drgań 
grupy PN w widmie 
w podczerwieni 
cm -1 

(Cl a PN) 5 

41,3 

223-224,3/13 

2,02 

_ 

1355 

.(C1 2 PN) 6 

92,3 

261-263/13 

1,96 

1325 

(C1 2 PN) 7 

8-12 

289-294/13 

1,89 

1310 

(C1 2 PN) 8 

57-58 


1,99 . 

1305 


Wszystkie te związki są rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych i nie¬ 
rozpuszczalne w wodzie. Prawdopodobnie mają one strukturę pierścieniową. 
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II 

PCL 


N 




N 
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Pi P P P 

2 % /Cl a % /Cl a % x 

N N N 


N 

.11 

PCL 


(CLPN), 


C1 3 

p 




N ■ 

N 

1 

ii 

ci 2 p 

PC1 2 


\ 

N 

N 


Cl 2 p p PC1 2 

%/Clz%/ 

N N 

(C1 2 PN) 6 

Dowodem może być wydzielenie z produktów reakcji związku o składzie C1 9 P 6 N 7 , 
który według H. I. Krausego [21] ma następującą strukturę, ustaloną na podstawie 
widma absorpcyjnego w nadfiolecie: 

CL 

N N 


CIP 

, 

N N 


PCI 

'\ 

N 


ci 2 p p pcl 

^ /ci% / 

N N 


Oczywiście związek ten jest pochodną heksameru 


C1 12 P 6 N 6 + NH 3 -> C1 9 P 6 N 7 + 3HC1 

M. Becke-Goehring i G. Koch [145] wnieśli jednak pewne dowody skłaniające do 
przypuszczenia, że polimery fosfonitrylowe (Cl 2 PN) n (gdzie n = 10) mają budowę 
łańcuchową. 

N. H. Stokes [20] otrzymał również kwasy pięcio- i sześciometafosfiminowe 
(PN0 2 H 2 ) 5 i (PN0 2 H 2 ) 6 . Są one nietrwałe i w roztworze przechodzą w kwas cztero- 
metafosfiminowy. 

Duże znaczenie miałoby dokładniejsze zbadanie penta- i heksameru, jak również 
otrzymanie produktów podstawienia tych kwasów. 

Ostatnio w wyniku fluorowania (Cl 2 PN) n mieszaniną S0 2 +KF otrzymano szereg 
fluorków fosfonitrylowych (F 2 PN) n , gdzie n = 3—17. Wydzielono w stanie czystym 
i scharakteryzowano człony serii do n — 11. Związki o n == 12—14 otrzymano tylko 
z czystością około 90%, a związki o n = 15—17 otrzymano w postaci frakcji o jeszcze 
niższym stopniu czystości [111]. 

W tablicy XIII.2 podano niektóre stałe fizyczne wyższych fluorków fosfonitrylo¬ 
wych (F 2 PN) n o n = 5—11, które wydzielono w stanie czystym. 
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Tablica XIII.2 

Stałe fizyczne niektórych wyższych fluorków fosfonitrylowych 


Związek 

tt. 

w °C 

. U 
(S 0 

df 

4 


Częstotliwość drgań 
grupy PN w widmie 
w podczerwieni 
cm' 1 

(F 2 PN) 5 

-50 

120,1 

1,8259 

1,3482 

1439 

(F 2 PN) 6 

-45,5 

147,2 

1,8410 

1,3533 

1408 

(F 2 PN) 7 

-61 

170,7 

1,8496 

1,3570 

1400 

(F 2 PN) 8 

-16,9 

192,8 

1,8567 

1,3602 

1386 

(F 2 PN) 9 

-78 

214,4 

1,8589 

1,3622 

1375 

(F 2 PN) 10 

-51 

230,8 

1,8638 

1,3633 

1363 

<F a PN)„ 

-78 

246,7 

1,8644 

1,3645 

1357 


XIII. 2. POCHODNE CYKLOFOSFAZANOWE 


Związki fosfonitrylowę są związkami typu cyklofosfazanowego, to znaczy zawierają 
podwójne wiązania w pierścieniu, który jest pozornie „nienasycony 4 * (aromatyczny). 
W kwasach metafosfiminowych fosfor tworzy podwójne wiązania poza pierścieniem, 
który jest wówczas „nasycony". 

Oprócz kwasów metafosfiminowych i ich soli (były już opisane) znany jest szereg 
pochodnych cyklofosfazanowych, zawierających fosfor pięcio i trójwartościowy. 

W wyniku reakcji pomiędzy pierwszorzędowymi aminami aromatycznymi a pięcio- 
chlorkiem fosforu otrzymano kilka trójchlorofosfazoarylów [146] 

RNH 2 + PC1 5 > R—N=PC1 3 + 2HC1 


które mają dimeryczne ciężary. Odpowiada to następującej strukturze pierścienio¬ 
wej: 

R 

N ' 

/\ 

C1 3 P PC1 3 

. \/ 

.N 

R 


W odróżnieniu od fosfonitrylów, trójchlorofosfazoaryle depolimeryzują się z łatwością, 
aż do monomerów, podczas wrzenia w roztworze. 

W wyniku termicznej kondensacji dwuamidu kwasu fenylofosfonowego [147] 

C 6 H 6 PQ(NH 2 ) 2 -> — [C 6 H 5 PONH] n + NH 3 

n 

n — 2, 3 


otrzymano dimeryczny i trimeryczny związek pierścieniowy: 


H 

O N O 

' < p // 

H s c{ X C 6 H s 

H 


O C 6 H 5 



HN NH 
0=P P=0 


H 5 C 6 n c 6 h 5 

H 
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Ostatnio opisano syntezę związku pierścieniowego z trójwartościowym fosforem 
i azotem. Związek ten otrzymano przez kondensację fenylodwuchlorofosfiny z aniliną 
[148] 

C 6 H 5 PC1 2 + H 2 N—C 6 H 5 -> ~ (C 6 H 5 PNC 6 H 5 ) 3 + 2HC1 

3 

Związek zwany sześciofenylofosfoazolem ma następującą strukturę: 


c 6 h 5 

I 

P 

H 5 C 6 —N //X \r—C 6 H 5 

I I 

H 5 C 6 —P P—c 6 h 5 

I 

c 6 h 5 


W odróżnieniu od fosfonitrylów, związki zawierające pierścień fosfazanowy „nasy¬ 
cony 5 c nie mają charakteru aromatycznego. Ciekawe byłoby więc zbadanie ich budowy 
za pomocą metod fizycznych w celu porównania ich ze związkami fosfonitrylowymi. 
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Rozdział XIV 


INNE PIERŚCIENIE PSEUDOHOMOATOMOWE 
PIERWIASTKÓW GRUPY V 


XIV. 1. PIERŚCIENIE FOSFORU I SIARKI 


Wiadomo, że siarczki fosforu P 4 S 6 i P 4 S 10 mają strukturę urotropinową, czyli za¬ 
wierają pierścienie skondensowane P—S. Związki monopierścieniowe, które mają 
szkielet z siarki i fosforu, znane są tylko w bardzo małym stopniu, a badania prowa¬ 
dzone w tym kierunku znajdują się w stanie bardzo mało zaawansowanym. 

P. Fay i H. P. Lankelma [1] otrzymali z pięciosiarczku fosforu P 4 S 10 i cykloheksenu 
(przy wrzeniu pod chłodnicą zwrotną) związek o składzie (C 6 H 9 PS 2 ) 2 , któremu przy¬ 
pisali następującą strukturę: 
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/ \_p / \ p/ \ 

w V w 

S 5 S 


w otrzymanym związku. występuje czteroatomowy pierścień P—S. 

H. Lecher i współpracownicy [2] otrzymali z anizolu CH 3 OC 6 H 5 i P 4 S 10 również 
związek dimeryczny o wzorze (CH 3 OC 6 H 4 PS 2 ) 2 , ale uważali, że asocjacja zachodzi 
na skutek tworzenia się wiązań semipolarnych 


Ar— P —> S(“) 

(+) 


(“)Ś<— } P—Ar 


eo tłumaczyłoby niską rozpuszczalność związku w rozpuszczalnikach organicznych. 
Autorzy stwierdzili, że w zakresie temperatur 80—230°C dimer polimeryzuje z wy¬ 
twarzaniem mas żywicznych, i byli zdania, że możliwe jest powstawanie polimerów 
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Ponieważ nie wydzielono ani trimeru, ani tetrameru, zagadnienie pozostało w sferze 
hipotez. 

Pierwsze związki pierścieniowe z fosforem i siarką wydzielone w stanie czystym 
otrzymali L. Anchiitz i H. Wirth [3]. W wyniku reakcji pomiędzy SOCl 2 a C 6 H 5 PH 2 
otrzymali związek trimeryćzny (C 6 H 5 PSO) 3 


C 6 H 5 PH 2 + SOCla -—> C 6 H b PSO + 2HC1 
Związek miałby następującą strukturę: 

o 

h 5 c 6 s c 6 h 5 

zz ^z 

l J N 

O "^Z \> 

I 

C fl Hc 


I 

W wyniku hydrolizy powstaje jednak H 2 S i C 6 H 5 P0 2 H, co wskazuje, że siarka w tym 
związku jest dwuwartościowa. Struktura trimeru jest więc następująca: 


H s C fi 
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o c 6 h 5 
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II 

Możliwe jest, że związek ten powstaje w wyniku wewnątrzcząsteczkowej reakcji redoksy 
co powoduje przekształcenie I —> II. 

Związek (C 6 H 5 PSO) 3 może mieć jednak i inną strukturę 


s c 6 h 5 

W 

p 



H 5 C 6X j | yJS 

sr \/ n c 6 h 5 
o 
iii 


^uL 


ponieważ podczas hydrolizy powstaje również H 2 S. Powstanie tego związku można 
tłumaczyć następującym szeregiem reakcji: 

s 

C 6 H 5 PH 2 + SOCl 2 --> C 6 H 5 —P-S-O -f ! ? — owan > . C 6 H 5 P^ —S~ivb 

^ N -*II 

■■ o 
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Należy zauważyć, że monomer C 6 H 5 P ^ może prowadzić również do struk¬ 
tury II. 

Chociaż związek (C 6 H 5 PSO) 3 jest na pewno związkiem pierścieniowym, nie 
można twierdzić z całkowitą pewnością na podstawie dotychczas przeprowadzanych 
badań, czy zawiera on pierścień P 3 S 3 , czy pierścień P 3 0 3 . Sposób powstawania i włas¬ 
ności chemiczne stanowią potwierdzenie obydwu hipotez dotyczących tego związku. 
Zagadnienie można by łatwo rozstrzygnąć na drodze analizy spektralnej. 

Badanie związków zawierających wiązanie P—S utrudnione jest z powodu skłon¬ 
ności tego wiązania do hydrolizy. Stanowi to przyczynę zanieczyszczenia substancji 
produktami hydrolizy. Prawdopodobnie, pracując w obojętnej i suchej atmosferze, 
można będzie wydzielić te związki w stanie czystym. Nie jest wykluczone, że przy 
uwzględnieniu tych warunków i pracy w ciekłym H 2 S możliwe będzie otrzymanie 
tioanalogówkwasów trójmetafosforowychkwasu trójtiometafosforowego H 3 P 3 S 9 i czte- 
rotiometafosforowego H 4 P 4 S 12 , pierścieniowych: 
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SH S 

I II 

S=P—S—P—SH 


HS—P—S—P=S 

' II I 

S SH 


Związki takie mogłyby powstać podczas rozpuszczania P 4 S 10 w ciekłym H 2 S. 

Ostatnio [4], w wyniku reakcji pomiędzy siarczkiem fosforu P 4 S 10 a siarczkami 
sodu, srebra lub jedno wartościowego talu, otrzymano tiometafosforany typu (MePS 3 ) x 
(Me = Na, Ag, Tl). Nie wiadomo jednak, czy związki te są polimerami pierścieniowymi, 
czy łańcuchowymi. 

Prawdopodobnie organiczne pochodne pierścieniowe kwasów tiometafosforowych 
otrzymuje się łatwiej, na przykład przez tiohydrolizę związków typu C 6 H 5 PC1 2 lub w wy¬ 
niku reakcji pomiędzy PSC1 3 a P 4 S 10 , analogicznie do podobnych związków pierście¬ 
niowych boru. 


XIV. 2. ZWIĄZKI PIERŚCIENIOWE ARSENU 

Dotychczas, o ile autorowi wiadomo, w literaturze nie opisano związków pierście¬ 
niowych pseudohomoatomowych z arsenem. Jednak przez analogię z innymi po¬ 
dwójnymi wiązaniami, podwójne wiązania As=0, As=N i As=S powinny również 
polimeryzować z wytwarzaniem związków pierścieniowych. Opierając się na tych za¬ 
łożeniach autor Wybrał z literatury ciężary cząsteczkowe niektórych związków tego 
typu i, czego należało oczekiwać, stwierdził, że są spolimeryzowane. Dziwny wydaje 
się fakt, że żaden z autorów, którzy wykonali oznaczenia ciężarów cząsteczkowych, 
nie tłumaczył stwierdzonej polimerii i nie proponował struktur pierścieniowych dla 
tych związków. ... 

Poniżej omówione zostaną związki, które niewątpliwie mają budowę pierścieniową. 
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XIV.2.1. Pierścienie pseudohomoatomowe arsenu i azotu 

'Należałoby oczekiwać, że w wyniku reakcji pomiędzy fenylodwuchloroarsyną 
a aniliną powstanie związek typu 

C 6 H 5 —As—N-—C 6 H 5 

arsenoazobenzen ' 

lub polimer tego związku, lecz jak stwierdził A. Michaelis [5], powstaje tylko 

h b c 6 C 6 h 5 

\ / 

As—N 

/ \ 

Cl H 

W. Steinkopf i H. Dudek [6] próbowali otrzymać arsenoazobenzen z fenyloarsyny 
i nitrobenzenu 

C 6 H 5 AsH 2 + 0 2 NC 6 H 5 -> C 6 H b —A s=N—C 6 H 5 + H a O 

ale nie udało się go wydzielić przez destylację z parą wodną — prawdopodobnie 
z powodu zbyt wysokiej temperatury. O powstaniu arsenoazobenzenu świadczy jednak . 
pojawienie się pomarańczowej barwy, której nie może dawać żaden z produktów wydzie¬ 
lonych przez destylację z parą wodną, a mianowicie: arsenobenzen, azobenzen, po¬ 
wstające w wyniku dysproporcj onowania 

2C 6 H —As=N—C 6 H 5 -> (AsC 6 H 5 ) 2 + (NC 6 H 5 ) 2 

i tlenek fenyloarsenawy, który powstaje oczywiście na skutek hydrolizy pod działaniem 
pary wodnej 

C 0 H S —As=N—C 6 H 5 + H a O - > C 6 H 5 AsO + c 6 h 5 nh 2 

Prawdopodobnie udałoby się wydzielenie arsenoazobenzenu przez destylację próżniową. 

W. Ipatiew, G. Razuwajew i W. Stromski [7] otrzymali związki o sumarycznym 
składzie C 6 H 5 AsNH (tt. 265°C) i CH 3 AsNH (tt. 205°C) w wyniku amonolizy C 6 H 5 AsC 1 2 , 
względnie CH 3 AsC 1 2 . Obydwa otrzymane związki są krystaliczne, bezbarwne, o sła¬ 
bym, nieprzyjemnym zapachu, rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych. 

Oznaczając ciężar cząsteczkowy przez krioskopię w benzenie znaleziono wartości 
przedstawione w tablicy XIV. 1. 

Można zauważyć, że związki te są polimerami. Każda struktura niepierścieniowa 
jest bardzo mało prawdopodobna, i autor sądzi, że mają one następująca budowę: 

CH 3 

H | H 

H 5 C 6 —As—NH—As—C 6 H 3 H 3 C—As—N—As—N—As—CH 3 

NH NH NH NH 

H 5 C 6 —As—NH—As—C 6 H 5 H 3 C—As—N—As—N—As—CH 3 

H | H 

CH 3 

Ostatnio G. Olah i A. Oswald [8, 9] otrzymali szereg związków typu XAsNR, 
w wyniku reakcji pomiędzy halogenkami arsenu a pierwszorzędowymi aminami 

AsX 3 + RNH a -> X—As=N—R + RNH 2 • HC1 

(X = Cl, F; R = C 2 H 53 z-C 3 H 73 £-C 4 H 9 ) 

Oznaczając ciężar cząsteczkowy stwierdzono, że pochodne o R = C 2 H 5 i /-C 3 H 7 są 
tetramerami, a związki o R = r-C 4 H 9 są dimerami. Autorzy ci również nie przypisują 
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Stałe fizyczne arsynoimidów 


Tablica XIV.ł 



Ciężar cząsteczkowy 

Ciężar cząsteczkowy 


Związek 

monomeru 

polimeru 

Stopień polimeryzacji 

CH 3 AsNH 

105 

647,65 

6 

C 6 H 5 AsŃH 

167 

642 

4 


struktury pierścieniowej otrzymanym związkom. Ograniczają się tylko do stwier¬ 
dzenia faktu, że związki te są polimerami. 

Autor sądzi, że związki te są pochodnymi niektórych pierścieni z arsenem i azotem 


R 

Cl—As—N—As—Cl 

I I 

R—N N—R 

Cl—As—N—As—Cl 
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X—As^ \s—X 


N 

R (X — Cl, F) 


XIV.2.2. Pierścienie pseudoliomoatomowe arsenu i tlenu 


Fosfor i arsen są analogami i należy oczekiwać, że pomiędzy ich związkami istnieje 
duże podobieństwo. Można więc spodziewać się powstania pierścieniowych trój- 
i czterometaarsenianów, soli kwasów 


o OH 

^As/ 

/ As \ 

O O 


HO 

O 


\ I 
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/ n oh 
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OH OH 

I I 

0=As —O—As—O 

ó O 

I I 

HO—As—O—As—OH 


Nie udało się otrzymać takich związków w wodnym roztworze z powodu znaczne) 
skłonności wiązania As—O—As do hydrolizy. Podczas kalcynacji KH 2 As0 4 powstają 
różne odmiany metaarsenianu KAs0 3 , w zależności od warunków [10] 


KH 2 As0 4 



660°C 

a-KAs0 3 ^ ^ 

600°C 


stop 


raptowne 

ochłodzenie 


Ostatnio stwierdzono, że odmiana /j-KAs0 3 jest trimerem pierścieniowym K 3 As 3 0 9 , 
zawierającym anion [10] 
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Do wniosku tego doprowadziło stwierdzenie izomorfizmu /?-KAs0 3 z odmianą trój- 
metafosforanu potasowego K3P3O9. W wodnym roztworze pierścień As 3 0 3 rozpada 
się, dając orto- i piroarsenian. 

Podczas kondensacji fluorohydroksyarsenianów potasu K[AsF 5 OH] [II] i sodu 
[NaAsF 5 OH] [12] powstają trimery pierścieniowe, w których arsen ma liczbę ko¬ 
ordynacyjną 6 

r 1- 3 - 

As 


F 4 As AsF 4 

' s 'o' 


Anion ten jest jedynym przypadkiem związku prawdopodobnie monopierścieniowego, 
utworzonego z oktaedrycznych jednostek strukturalnych. 

Pomiędzy związkami organicznymi arsenu znane są arsenotlenki, związki typu 
R—As=0, które najłatwiej otrzymać przez hydrolizę RAsC 1 2 [13]. Oznaczając ciężar 
cząsteczkowy tlenku fenyloarsenawego C 6 H 5 AsO,tlenkup-toliloarsenawego CH 3 C 6 H 4 AsO 
i tlenku ^-anizyloarsenawego CH 3 OC 6 H 4 AsO, ebuhometrycznie w benzenie i cztero¬ 
chlorku węgla oraz kriometrycznie w kamforze, F. F. Blicke i F. D. Smith [13] stwier¬ 
dzili, że związki te są tetramerami. Autorzy nie wyjaśnili przyczyny polimeryzacji, 
ale jest oczywiste, że są to związki pierścieniowe i mają następującą budowę: 


R—As—O—As—R 


O 


O 


R—As—O—As—R 


Należy pamiętać o tym, że tlenek arsenu As 4 O e jest związkiem o strukturze uro- 
tropinowej (G. C. Hampson i A. J. Stosick [14]), udowodnionej elektronograficznie 
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Istnienie pierścieni As—O uniemożliwiają więc czynniki stereochemiczne lub inne. 

W celu potwierdzenia tych struktur konieczne jest stosowanie nowoczesnych me¬ 
tod badawczych (rentgenografia, widmo Ramana, w podczerwieni itp.). 


XIV.2.3. Pierścienie pseudohomoatomowe arsenu i siarki . 

Związki o składzie R—As=S otrzymał C. Schulte [15]; na przykład fenyloarsyno- 
siarczek (tt. 152°C) powstaje w reakcji 
CeHgAsCla + H 2 S 


> C 6 H 5 —AsS + 2HC1 



F. F. Blicke i F. D. Smith [16] otrzymali fenyloarsynosiarczek (tt. 174—176°C), 
którego ciężar cząsteczkowy, oznaczony biometrycznie w dwufenylu i kamforze oraz 
ebuliometrycznie w czterochlorku węgla, wskazywał na strukturę tetrameryczną. 
Autorzy nie interpretowali jednak otrzymanych wyników. 

A. E. Kretów i A. I. Berlin [17] zbadali szereg arsynosiarczków znajdując różne 
stopnie polimeryzacji, podane w tablicy XIV.2. 


Tablica XIV.2 


Stałe fizyczne arsynosiarczków organicznych 


Związek 

Ciężar cząsteczko¬ 
wy monomeru 

Ciężar cząsteczko¬ 
wy polimeru 

Stopień polimeryzacji 

(C 2 H 5 —AsS) x 

136 

816 

6 

(C 6 H 5 -AsS) x 

152 

559,1 

3 tt. 152 °C 

OCNC 6 H 4 -AsS)* 

211 

435,2 

2 

(Cl-C fl H 4 -AsS) x 

218 • 

640 

3 

(p-NO a —C 6 H 4 —AsS)* 

219 

460,9 

2,1 


L. Anschiitz i H. Wirth [18, 19] wykazali, że aryloarsynosiarczb otrzymuje się 
w wyniku następującej reakcji: 

3C 6 H 5 AsH 2 + 2SOCl 2 -> 2C 6 H 5 AsS + C 6 H 5 AsO + 4HC1 + H a O 

W ten sposób otrzymali fenylo- i toliloarsynosiarczb oznaczając następujące stopnie 
polimeryzacji: 

(C 6 H 5 —AsS)„ n = 4 tt. 175—176°C 

(CH 3 —C 6 H 4 — AsS)„ n = 3 

alkilo- i aryloarsynosiarczb mają różne stopnie polimeryzacji, czego żaden z autorów 
nie tłumaczy. Zdaniem autora tej książki są to związb pierścieniowe o strukturze 
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lub może nawet 


234 




W przypadku związków oznaczonych jako dimery bardziej prawdopodobne jest 
przypuszczenie, że podczas oznaczania ciężaru cząsteczkowego zachodził rozkład niż 
że w związkach tych istnieje pierścień czteroatomowy 


* 


S 

R—As As—R 




Jeśli może to być argumentem świadczącym na korzyść pierścienia As—S, należy 
przypomnieć, że siarczek arsenu ma strukturę urotropinową 

As 



S 


czyli zawiera takie pierścienie. 

Znany jest siarczek arsenu As 4 S 4 , którego budowa wydaje się identyczna z budową 
azotku siarki, także pierścieniową. 

Z niewielu wzmianek istniejących dotychczas w literaturze, dotyczących związków* 
które mogłyby zawierać pierścienie z arsenem, wynika, że takie związki istnieją, ale 
brak jest dokładnych badań. Stosowanie idei nieorganicznego związku pierścieniowego 
w celu wyjaśnienia struktury tych związków może prowadzić do szeregu ciekawych 
badań. 


XIV. 3. PIERŚCIENIE ANTYMONU I TLENU, SIARKI LUB AZOTU 


Dotychczas w literaturze opisane są tylko związki wielopierścieniowe z antymonem, 
utworzone przez kondensację pierścieni Sb—O lub Sb—S. Można więc sądzić, że 
w zasadzie możliwe jest utworzenie pierścieni przez połączenie się na przemian anty¬ 
monu z tlenem 
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a także z siarką 
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lub z azotem 
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Sb 



R—Sb^ ^Sb —R 
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R—Sb—NH—Sb—R 
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HN NH 

I .! 

R—Sb—NH—Sb—R 


W literaturze opisane są związki typu RSbO i RSbS (patrz [20]), ale ich ciężary 
cząsteczkowe nie zostały oznaczone. Większość tych związków jest mało rozpuszczalna 
w rozpuszczalnikach organicznych, co wskazuje raczej na strukturę polimeryczną 
łańcuchową niż pierścieniową 

—Sb—O—v /—Sb—S—\ 

I I 

R / x \ R i x 

Jednak przez odpowiednie wybranie rodnika R byłoby ewentualnie możliwe otrzymanie 
związków pierścieniowych. Warto więc zbadać to zagadnienie z tego punktu widzenia*. 



XIV. 4. Pierścienie wanadu i tlenu 

W stosunku do tlenu wanad ma liczbę koordynacyjną 4 i 6. W związkach, w którycli 
liczba koordynacyjna jest równa 4, podstawowym elementem budowy są tetraedry VO«, 
podobnie jak w fosforanach tetraedry P0 4 . Z drugiej strony wiadomo, że wanadany 
kondensują tworząc izopolikwasy. Istnieje więc możliwość, że tetraedry łączą się między 
sobą w pierścienie lub łańcuchy o strukturach analogicznych do struktur skonden¬ 
sowanych fosforanów (pierścieniowe lub wielkocząsteczkowe). 

O. Schmitz-Dumont [21] stwierdził, że jony YgO? - z pirowanadanów konden¬ 
sują, w zakresie pH od 8,9 do 9, tworząc ezterowanadan 

2VoOt~ + 2H+ V,Q?r + H,Q 


Sól tego anionu Me 4 H 2 [V 4 0 13 ] może odwadniać się, w wyniku czego powstaje 
MeJ[V 4 0 12 ], który zdaniem autora pracy [21] zawiera czterometawanadanowy anion, 
pierścieniowy 
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W ostatnich latach pojawiły się dane, które dowodzą istnienia niektórych pierście¬ 
niowych, jonów trójmetawanadanowych, analogicznych do anionów trójmetafosfo- 
ranowych [22, 23, 24, 25] 
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Trimeryczna cząsteczka pierścieniowa jest trwała w roztworach obojętnych. W śro¬ 
dowisku alkalicznym zachodzi degradacja anionu pierścieniowego, a w środowisku 
kwaśnym kondensacja z powstaniem wyższych izopoliwanadanów. W tablicy XXV.3 


Tablica XIV.3 

Stopień kondensacji wanadanów jako funkcja pH 


[H+] 

[Na 3 V0 4 ] 

pH 

Jon 

0 

14 

ortowanadan VQ“?~ monomer 

1 

n 

pirowanadan V 2 0^"“ dimer 

2 

7 

metawanadan V 3 0^“ lub V 4 0^~ 

2,3 

4 

dziesięciowanadan H 2 V 10 

3 

2 

pięciotlenek uwodniony V 2 0 5 • aq polimer 

4 

1 

kation VO^ monomer 


podano zależność stopnia kondensacji wanadanów sodowych w wodnym roztworze 
od pH według K. Schillera i E. Thilo [25]. 

K. F. Jahr, J. Fuchs i Li Schoepp [26—30] udowodnili istnienie anionu V 4 0j2 
w metawanadanie amonowym i otrzymali ester, który prawdopodobnie ma nastę¬ 
pującą strukturę: 

oc 4 h 9 oc 4 h 8 

I I 

o=v—o—v=o 

I I 

o o 

I I 

o=v—o—v=o 

I I 

oc 4 h 9 oc 4 h 9 

Szereg estrów o ogólnym składzie R 3 V 3 0 9 otrzymali już w roku 1913 W. Prandtl i L. Hess 
|31], ale nie postawiono żadnych hipotez odnośnie struktury tych związków. 

G. Canneri i D. Cozzi [32] otrzymali w wyniku działania fenolu na pięciotlenek 
wanadu (w obecności wilgoci) związek V 3 0 9 (C 6 H 5 ) 3 , któremu przypisali następującą 
strukturę łańcuchową tylko na podstawie ciężaru cząsteczkowego: 

oc 6 h 5 oc 6 h 5 

■ °<x 1 / 

^v_o_v_o-v=o 

. II \ 

o oc b h 5 
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Autor jest jednak przekonany, że związek ten ze względów stereochemicznych 
nie ma przypisywanej mu struktury, lecz jest estrem fenylowym pierścieniowego 
kwasu trójmetawanadowego 


o oc 8 h 5 

v 

/\ 

o o 

H 5 C 6 O x i i / O 

>V 

or\/ x oc 6 h 5 

o 


Stwierdzono również istnienie jonu V 6 0£r w wodnych roztworach. Sole tego anionu 
otrzymuje się w wyniku krystalizacji kwaśnych roztworów wanadanów. G. Canneri 
i D. Cozzi otrzymali związek (C 6 H 5 ) 4 V 6 0 17 . Zdaniem autora związek ten ma nastę¬ 
pującą strukturę: 


o o o 

II XX II /O x II 

c 8 h 5 o—V Z X V / x v — oc b h 5 


o 


o 


C 6 H 5 0—V V N V / 

o o o 


o 

I 

V—OC fi H 5 


Ta sama struktura występuje i w anionie V 6 0^7, w wodnym roztworze. 

Warto raz jeszcze podkreślić znaczenie, jakie miałoby zbadanie wanadanów z punktu 
widzenia nieorganicznych związków pierścieniowych. 

Ostatnio pojawiły się nowe dane świadczące o istnieniu pierścieni z wanadem 
i tlenem. Na przykład R. U. Russel i J. E. Salmon [22] wykazali istnienie, w roz¬ 
tworach metawanadanów, anionu o ładunku —3, zawierającego trzy atomy wanadu. 
Jest bardzo prawdopodobne, że jest to anion pierścieniowy, trójmetawanadanowy 
V,Of. ' 

Wydaje się bardzo dziwne, że cytowani autorzy nie postawili przed sobą zagadnie¬ 
nia zbadania struktury tych związków. 
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Rozdział XV 

PIERŚCIENIE P SEUDOHOMO AT OMOWE 
PIERWIASTKÓW GRUPY VI 

XV. 1. ZWIĄZKI PIERŚCIENIOWE SIARKI I AZOTU 
XV.1.1. Wstęp 

W chemii pierścieni nieorganicznych związki z siarką i azotem zajmują znaczne 
miejsce. Para S—N tworzy, jak się wydaje, największą rozmaitość pierścieni nieorga¬ 
nicznych. Liczba opublikowanych prać w tej dziedzinie jest bardzo duża. Obecnie 
chemia pierścieni z siarką i azotem jest tematem szeregu prac monograficznych [1—3]. 

Znane są pierścienie sześcio- i ośmioatomowe, zawierające albo podwójne wiąza¬ 
nia sprzężone, albo tylko wiązania pojedyncze 
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Poniżej opisane będą metody otrzymywania, Własności, 

struktura oraz pochodne 

tych związków. 


- 

XV.1.2. Czteroazotek siarki 



XV.1.2.1. Otrzymywanie, wstęp historyczny. Czteroazotek siarki otrzymano 
w wyniku reakcji pomiędzy chlorkiem siarki a amoniakiem (A. Gregory [4, 5], E. Sou- 
beiran [6]). J. M. Fordos i A. Gelis [7,8] ulepszyli tę metodę, pracując z chlorkiem siarki 
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rozpuszczonym w dwusiarczku węgla. A. Michaelis [9] stosował jako rozpuszczalnik 
benzen, a T. Macbeth i J. Graham [10] i później M. Arnold stosowali czterochlorek 
węgla [11]. Ponieważ reakcja 

6C1 2 S + 16NH 3 -> S 4 M 4 + 12NH 4 C1 + 2S 

jest silnie egzotermiczna, konieczne jest chłodzenie naczynia reakcyjnego. Reakcja 
powstawania czteroazotku siarki przebiega przez kilka pośrednich stadiów, dotychczas 
jeszcze nie wyjaśnionych. Zmiana barwy występująca podczas reakcji świadczy najdo¬ 
bitniej o jego istnieniu. Końcowym produktem jest ciecz o barwie czerwonopomarań- 
ezowej. Chlorek amonu oddziela się przez odsączenie. Produkt uboczny S 7 NH ekstra¬ 
huje się eterem, a czteroazotek ekstrahuje się z mieszaniny dioksanem na zimno i kry¬ 
stalizuje z benzenu. 

Czteroazotek siarki można otrzymać wychodząc z jakiegokolwiek chlorku siarki 
(monochlorku, dwuchlorku lub czterochlorku siarki) i amoniaku. Najlepszą wydajność 
osiąga się stosując chlorek siarki, w którym stosunek S : Cl wynosi 1 :3 lub 1 :4 
(SC1 2 +SC1 4 ) [1]. 

Wolna siarka nie rozpuszcza się w ciekłym amoniaku w temperaturze poniżej 11,5°C, 
ale przy powolnym podwyższaniu temperatury powstają kompleksy takie jak: [S(NH 3 ) 6 ] 2 
i [S(NH 3 ) 2 ] 2 (O. Ruff i L. Hecht [12]). O. Ruff i E. Geisel [13] stwierdzili, że w tem¬ 
peraturze pokojowej ciekły amoniak pod ciśnieniem reaguje z siarką dając azotek siarki 

10S + 4NH 3 --> 6H 2 S + S 4 N 4 

Wiążąc siarkowodór jodkiem srebra można wyekstrahować azotek siarki rozpusz¬ 
czalnikami organicznymi. 

Czteroazotek siarki powstaje również i w wyniku bezpośredniej reakcji siarki i azotu, 
pod wpływem wyładowań elektrycznych w ciemności 

S 8 + 4N 2 -—> 2S 4 N 4 

w tym przypadku produkt reakcji zawiera i inne związki. Czteroazotek siarki można 
wyekstrahować eterem (W. Moldenhauer i A. Zimmermann [14]). 

XV.1.2.2. Własności fizyczne. Czysty czteroazotek siarki występuje w postaci 
żółtopomarańczowych jednoskośnych kryształów (gęstość 2,922). Topi się w tem¬ 
peraturze 178°C. 

Rozpuszcza się w rozpuszczalnikach organicznych, takich jak benzen, dwusiarczek 
węgla i dioksan; jest nierozpuszczalny w wodzie. W ciekłym dwutlenku siarki rozpusz¬ 
cza się bez rozkładu. Podczas rozpuszczania w ciekłym amoniaku reaguje z nim. 

Czteroazotek siarki jest związkiem endotermicznym. Entalpia tworzenia wynosi 
128,8 kcal/mol [15]. 

Czteroazotek siarki jest diamagnetyczny (M. Goehring [16,17]). 

Ciężar cząsteczkowy oznaczony kriometrycznie przez R. Schencka [18] i ebulio- 
metrycznie przez A. Andreocciego [19] daWał wskazania co do składu azotku siarki 

sX.‘ 

XV.1.2.3. Własności chemiczne. Czteroazotek siarki jest związkiem bardzo 
reaktywnym. Ogrzewany powyżej temperatury topnienia lub przy silnym uderzeniu 
eksploduje. 


16 Wstęp do chemii 
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Reaguje z amoniakiem dając amoniakat S 4 N 4 • 2NH 3 (O. Ruff i E. Geisel [20]). 
Z chlorowodorem tworzy C1S 4 N 3 [21]. Ten sam związek otrzymuje się przez reakcję 
z chlorkiem acetylu i chlorkiem tionylu, dzięki powstawaniu chlorowodoru na skutek 
częściowej hydrolizy tych chlorków pod wpływem wilgoci z powietrza [22]. Z mono- 
chlorkiem siarki daje C1 2 S 6 N 4 [23, 24] lub S 4 N 3 C1 (W. Muthmann i E. Seiter [25]). 
Może być redukowany do S 4 N 4 H 4 (H. Wólbling [26]). W wyniku chlorowania cztero- 
azotku siarki otrzymuje się (C1SN) 3 , a w wyniku bromowania Br 6 S 4 N 4 (E. Clever 
i H. Muthmann [27]). Czteroazotek siarki przyłącza trójtlenek siarki dając N 4 S 4 * 2S0 3 
i S 4 N 4 • 4S0 3 . Również w wyniku reakcji przyłączenia otrzymuje się następujące 
związki: S 4 N 4 • 4BF 3 [28], S 4 N 4 • TiCl 4 , S 4 N 4 • SbCl 5 oraz (S 4 N 4 ) 2 * SnCl 4 [26]. 

W obecności alkaliów (roztwór rozcieńczony) hydrolizuje według równania [29, 16] 

2S 4 N 4 + 40H“ + 11H 2 0 -> 2S 3 Og~" + S 2 Oa _ + 2H+ + 8NH 3 

a w stężonym roztworze [30] reakcja przebiega następująco: 

S 4 N 4 + ÓOH- + 3H a O > 2S0 3 _ + S 2 ol~ + 4NH 3 

Tlenki azotu, NO a i N 2 0 4 utleniają azotek siarki do N 2 S 2 0 9 . Jest to pirosiarczan 
nitrozylu (N0) 2 S 2 0 7 . Inne reakcje chemiczne opisane będą przy omawianiu struktury 
związku. 

XV. 1.2.4. Struktura czteroazotku siarki. Po stwierdzeniu, że siarczek azotu 
jest tetrameryczny [31], zaproponowano szereg struktur, które mogą odpowiadać ta¬ 
kiemu składowi. R. Schenck [31] uważał go za siarczek dwuazoniowy 
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tłumacząc w ten sposób jego barwę i nietrwałość. 

O. Ruff i E. Geisel [20] wahali się pomiędzy dwiema strukturami 
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M. Arnold, J. Huggill i J. Huston [11] uważali, że ma strukturę 
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lub że istnieje rezonans pomiędzy strukturami 
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F. M. Jaeger i J. E. Zanstra [32] przypisali mu strukturę 
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a O. Hassel i P. Viervoll [33] 
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Pierścieniowy wzór Vb przyjął M. Goehring [16,17], który uważał, że możliwa 
jest mezomeria pomiędzy następującymi strukturami granicznymi [1]: 
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Obecnie w celu przedstawienia struktury czteroazotku siarki przyjęto następującą 
klasyczną strukturę [34, 35]: 

N='S=N 

I I 

s s 

II 

N=S=N 

IX 

czyli jedną z granicznych struktur przyjmowanych przez M. Goehringa. 
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Badając zagadnienie struktury czteroazotku siarki I. Lindquist [36] udowodnił, 
że w pierścieniowej cząsteczce tego związku pomiędzy atomami siarki ustalają się 
wiązania za pośrednictwem elektronów z orbitali p (elektrony n). Na rys. XV. 1 ozna¬ 
czono je liniami przerywanymi. 

Strukturę czteroazotku siarki można więc, w sposób naj¬ 
bardziej prawidłowy, przedstawić wzorem 

N=S—N . 



I.S- 


•S| 


Rys. XV. 1 


N—S=N 
X 


który najlepiej oddaje szczególny charakter tego związku 
zarówno pod względem struktury, jak i własności che¬ 
micznych. 

Próbowano wyjaśnić strukturę czteroazotku siarki przy pomocy różnych metod 
fizycznych i chemicznych. Wyłączne stosowanie jednej z tych metod nie może prowa¬ 
dzić do wyjaśnienia struktury. Biorąc pod uwagę wszystkie dane dotyczące budowy 
azotku siarki można osiągnąć prawidłowy obraz jego budowy. Analizując wszystkie 
te dane M. Goehring [1] doszedł do wniosku, że strukturę czteroazotku siarki naj¬ 
lepiej oddają mezomeryczne wzory VIIIa-f, zawarte w obecnie przyjętym wzorze X. 

Następujące fakty doprowadziły do przyjęcia tego wzoru. 

a) Dowody chemiczne. Wykazano, że podczas hydrolizy czteroazotku siarki po¬ 
wstaje amoniak, a w ogóle nie powstają: hydrazyna, podtlenek azotu czy wolny azot. 
Fakt ten tłumaczony jest nieobecnością wiązań N—N, a więc wzory I i VII są nie¬ 
prawdopodobne. 

Innym ważnym faktem było oznaczenie średniego stopnia utlenienia siarki w cztero¬ 
azotku siarki. Związek ten reaguje z jodowodorem [17 i 20] zgodnie z równaniem 

. S 4 N 4 + 12H+ + 12J- -> 4S + 4NH 3 + 6J a 

z czego wynika, że średni stopień utlenienia siarki w S 4 N 4 jest +3. To samo wynika 
i z reakcji 

' S 4 N 4 + 20H+ + 20J--> 4H a S + 4NH 3 + 10J 2 

która zachodzi w stężonym jodowodorze. Fakty te wykluczają wzory I i VII. 

Wykazano, że w środowisku słabo alkalicznym hydroliza przebiega zgodnie z rów¬ 
naniem 

2S 4 N 4 + 60H- + 9H a O -> 2S 3 06 _ + S a 0 3 “ + 8NH 3 

Biorąc pod uwagę możliwość powstania anionów trójtionowego S 3 Oq“ i tiosiarcza- 


nowego S 2 Og 
schematu: 


M. Goehring [16] mógł wyjaśnić reakcję za pomocą następującego 


2S 4 N 4 
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2S 2 + + 30H- 
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Wynika stąd, że dwa atomy siarki w czteroazotku siarki polaryzują się łatwo do 
S 42 , a pozostałe dwa atomy do S 44 (M. Goehring [1, 16]). Fakt ten potwierdza hydroliza 
czteroazotku siarki przeprowadzona w środowisku kwaśnego siarczynu 

> 2S 2 + + 2S 4 + + 4N 3 - 

> 2S 2 Or + 4H+ 

> 2HSO~ + 4H+ 

-> 4NH 3 : 

S 4 N 4 + 2HSO~ + 20H- + 4H 2 0 -> 2S 3 Of“ + 4NH 3 

Ostatecznie wzory VIIIa-f są najbardziej prawdopodobne, ponieważ zawierają po dwa 
atomy siarki o stopniach utlenienia -j-2 i +4 (średnio +3). 

Redukcja S 4 N 4 do S 3 N 4 H 4 , posiadającego następującą strukturę pierścieniową: 

HN—S—NH 

I I 

S S 

HN -S—NH 

zgadza się ze wzorami VII i VIIIa-f. 

Własności S 4 N 4 wykazują więc, że w cząsteczce występują tylko wiązania S—N, 
a brak jest wiązań S—S i N—N. 

b) Dowody fizyczne. Przestrzenną budowę S 4 N 4 zbadali F. M. Jaeger i J. E. Zanstra 
[32]. Wyniki ich badań nie mogą być jednak przyjęte, ponieważ uważali oni S 4 N 4 
za rombowy, a w rzeczywistości jest on jednoskośny. Wzór VI jest więc nie uza¬ 
sadniony. 

O. Hassel i P. Viervoll [33] wykonali ponownie badanie elektronograficzne i przy¬ 
pisali związkowi strukturę VII, wyznaczając następujące odległości: 

N—N = 1,47 A 
S—N = 1,74 A 
S—S = 2,63 A 

E. R. Lippincott i M. C. Tobin [37] zba¬ 
dawszy Widmo Ramana i w podczerwieni 
uważali, że prawidłowa jest struktura podana 
przez O. Hassella. 

Na podstawie dyfrakcji elektronowej, bada¬ 
jąc cząsteczkę S 4 N 4 w stanie pary, Chia-Si Lu 
i J. Donohue [38] doszli do zupełnie innego 
wniosku. Model strukturalny wydedukowany Rys. xv.2 

przez tych autorów można opisać w nastę¬ 
pujący sposób: cztery atomy azotu znajdują się w narożach kwadratu, na jednej 
płaszczyźnie, a cztery atomy siarki umieszczone są w narożach tetraedru na prze¬ 
mian z atomami azotu (rys. XV.2). 



s 4 n 4 

2S 2 ~ + 4HSO~ 
2S 4 + + 60H“ 
4N 3 “ + 12H+ . 



Oznaczono odległość S—N = 1,62 A oraz SNS =■ 112° i <£ NSN = 102°. 

D. Clark [39] potwierdził tę strukturę przeprowadzając badania rentgenograficzne 
i wyznaczając następujące wielkości: odległość S—N = 1,60 A, <^C SNS = 115° oraz 
<£ NSN = 102°. 

Biorąc pod uwagę promienie kowalencyjne: 

siarka 

dla wiązania pojedynczego 1,04 A 

dla wiązania podwójnego 0,94 A 

można obliczyć następujące odległości międzyatomowe: 

s—N 1,74 A 

S=N 1,54 A 

S—S 2,08 A 

Wartość odległości S— N = 1,62 A oznaczona przez D. Clarka, Chia-Si Lu i J. Do- 
nohue’go wskazuje, że w S 4 N 4 wiązanie S—N ma częściowo charakter wiązania pod¬ 
wójnego, podobnie jak wiązanie C—C w benzenie lub wiązanie P—N w pierścieniach 
fosfonitrylowych, co wskazuje na charakter aromatyczny. Oznaczone w S 4 N 4 od¬ 
ległości między atomami siarki wynoszą 2,58 i 2,71 A, co stanowi dowód nieobecności 
wiązań S—S w cząsteczce. 

Wynika stąd, że w cząsteczce S 4 N 4 występują tylko wiązania S—N (wzory VIII 
a—f), a nie ma wiązań N—N lub wiązań S—S typu a. 

Oznaczenie położenia dubletu K w rentgenowskim widmie emisyjnym siarki w S 4 N 4 
potwierdza powyższe wnioski. Położenie tego dubletu zależy od stopnia utlenienia 
atomu siarki. W przypadku S 4 N 4 potwierdza się średnia wartość +3 [40]. 

Ustalono na drodze badań rentgenograficznych, że [41] w związku kompleksowym 
S 4 N 4 • SbClg pierścień S 4 N 4 jest zdeformowany w stosunku do nieskompleksowanego 
azotku siarki. 

c) Badania z zastosowaniem atomów znaczonych. Jak wspomniano, M. Goehring 
[1] przypuszczał, że istnieje rezonans pomiędzy strukturami VIIIa—f w cząsteczce 
S 4 N 4 . Aby udowodnić tę hipotezę, M. Goehring i J. Ebert [42] użyli promieniotwór¬ 
czego izotopu siarki 35 S. Autorzy dążyli do otrzymania S 4 N 4 z dwóch związków, spoś¬ 
ród których jeden zawiera tylko S 2+ , a drugi tylko S 4+ (tylko jeden ze związków znaczony 
jest 35 S). Otrzymany w ten sposób S 4 N 4 rozkładali tak, aby otrzymać jeden związek 
zawierający tylko S 2+ i jeden zawierający tylko S 4+ . Jeżeli w cząsteczce S 4 N 4 stany 
S 2+ i S 4+ biorą udział przez rezonans w reakcji „sym-proporcjonowania cc wewnątrz- 
cząsteczkowego 

2S 2+ + 2S 4+ ->■ 4S 3+ 

z powstawaniem średniego stanu utlenienia S 3+ , to w wyniku rozkładu S 4 N 4 siarka 
promieniotwórcza powinna znaleźć się w jednakowej ilości zarówno w związku zawie¬ 
rającym S 2+ , jak i w związku zawierającym S 4+ , niezależnie od tego, który z tych związ¬ 
ków był początkowo znaczony. 

Aby przeprowadzić to doświadczenie, jako produktu wyjściowego użyto chlorku 
trójtiazylu (SNQ) 3 , który zawiera tylko S 4+ . Związek znaczono 35 S, Drugim produktem 
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azot 
0,70 A 
0,60 A 



jest czterotioimid nieznaczony, który zawiera tylko S 2+ . Reakcja przebiega w sposób 
następujący: 

Cl 


s 

4 N N 

Cl—Ś* *S—Cl 

^ / 

■ N 


HN—S—NH 


+ 3 


-> 12 [SN]+ + 12 [SN]“ + 12HC1 


HN—S—NH 


N=S=N 
I * I 


6 S 


N—S—N 

Aby rozłożyć S 4 N 4 w taki sposób, żeby powstał jeden związek zawierający tylko 
S 2+ i jeden zawierający tylko S 4+ poddawano S 4 N 4 następującym reakcjom: reakcja 
z jodkiem ołowiu i jodkiem rtęciowym, w ciekłym amoniaku, albo reakcja z piperydyną. 

W ciekłym amoniaku S 4 N 4 reaguje z rozpuszczalnikiem zgodnie z następującym 
schematem: 


N—S—N 

*S S* + 12 NH 3 

II II 

N—S—N 


(-) 

H+ N—S—N 


(+) s * 
NHr" 


*s (+) nh: 


N—S—N H+ 

(-) 


(-) 

H—N—S—N 

II H 

(+)S*-N—H 
H—N—S (+) 

H || (-) 

N—S—N—H 


2 H—N=S 

+ PbJ 2 

f 

Pb(NS) 2 


2 H—N= S=N—H 
+ 2HgJ 2 

f 

N 

2 Hg<^ - 

N 


Siarka promieniotwórcza rozdziela się w jednakowym stopniu pomiędzy Pb(NS) 2 
i Hg(SN 2 ), co wskazuje, że w S 4 N 4 dzięki rezonansowi nie ma żadnej różnicy pomiędzy 
atomami S 2+ i S 4+ . , ■ 

Tak samo w reakcji z piperydyną (która reaguje tylko z siarką dwuwartościową) 


n=s=n ch 2 —ch 2 

I I / \ 

S S + 4HN CH 2 

I I \ / 

n=s=n ch 2 —ch 2 


h 10 c 5 n 

-> 2 ^S*+ 2S*(NH) 2 

/ 

h 10 c 5 n 


siarka promieniotwórcza występuje zarówno w dwupiperydydzie, zawierającym 
S 2+ , jak i w S(NH) 2 , co również wskazuje na równocenność atomów siarki. 
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Można by mieć pewne zastrzeżenia, co do przeprowadzonego przez M. Goehringa 
i J. Eberta rozumowania, jeśli weźmie się pod uwagę, że powstawanie S 4 N 4 z SNCl s 
i S 4 N 4 H 4 mogłoby zachodzić zgodnie z następującą reakcją: 


Cl 

s 


N N 

HN—S—NH 

n=s=n 

+ 12 HQ + 12 [SN] 

1 II 

+ 3 | | 

I 1 

1 

* 

Cl—s* *S—Cl 

S S — 

—> 3 S S 


1 1 

1 1 

N=S=N 

N 

HN—S—NH 

N=S=N 

1 1 

3 S* S* 

i i 




1 ¥ ! 
n=s=n 


Reakcja ta przebiegałaby bez otwierania pierścienia w S 4 N 4 H 4 . W tym przypadku 
połowa liczby powstających cząsteczek S 4 N 4 zawierałaby tylko siarkę znaczoną, a druga 
połowa tylko siarkę niepromieniotwórczą. W wyniku rozkładu powstawałaby miesza¬ 
nina, która z punktu widzenia mierzonej aktywności zachowywałaby się tak, jakby 
istniała mezomeria w wyjściowym S 4 N 4 . Aby usunąć taką wątpliwość, otrzymano S 4 N 4 
zawierający znaczone atomy S 4+ , w wyniku reakcji 


ci 

I ' 
s 

^*\ 

N N 


Cl—S* *S—Cl 
N 


S—S—S . N=S=N 

/ \ II 

+ 12HN S -> 6 S S + 12HC1 + 72S 

\ / I/* I 

S—S—S N=S=N 


Znaczony w ten sposób S 4 N 4 zawiera wszystką siarkę promieniotwórczą z (SNC1) 3 
i rozkłada się w opisany już sposób. Doświadczenie to stanowi niewątpliwy dowód 
równocenności atomów siarki w S 4 N 4 . 

Dane fizyczne, widmo emisyjne w nadfiolecie, własności chemiczne oraz badania 
ze znaczonymi atomami prowadzą do tego samego wyniku. Strukturę S 4 N 4 najlepiej 
przedstawiają wzory VIIIa—f, a odległość S—N stanowi średnią pomiędzy odległością 
wiązania podwójnego i wiązania pojedynczego. Cztery atomy siarki są więc równo- 
cenne. ( 

Znany jest również azotek selenu Se 4 N 4 (W. Strecker i P. Schwartzkopf [43]) 
o wiele mniej zbadany. Ostatnio J. Jander i V. Doetsch [44] wykazali na podstawie 
badań spektralnych (w podczerwieni) i rentgenograficznych, że istnieje duże prawdo¬ 
podobieństwo, iż struktura Se 4 N 4 jest identyczna ze strukturą S 4 N 4 . 

XV.1.2.5. Związki kompleksowe czteroazotku siarki z metalami. M. Goehring 
i współpracownicy otrzymali szereg kompleksowych związków S 4 N 4 z różnymi meta¬ 
lami. Związki te otrzymano przez działanie S 4 N 4 na karbonylki niektórych metali 
(Fe, Co, Ni) w rozpuszczalniku organicznym. Powstają związki o składzie Me(SN) 4 . 
Podobne związki otrzymano z: Ni (M. Goehring i A. Dębo [45]), Pd (M. Goehring, 
K. W. Daum i J. Weiss [46]), Pt (M. Goehring, E. Fluck i J. Weiss [47]), Co 
(K. W. Daum, M. Goehring i J. Weiss [46, 48]), Fe (K. W. Daum [49, 50]). 
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Związki te są bardzo podobne do karbonylków. Atom centralny ma stopień utle¬ 
nienia równy 0. 

Struktura kompleksów była początkowo nie ustalona; autorzy rozpatrywali kilka, 
możliwych struktur: 

is| 


N 

1 

S=N—>Me<—N= 
' N 


S =N— SI 

I \ K I 
|N| Me [N| 

\S M 

jS —N= S 


[S—N - S 

,1 i i 

N—►Me*~N| 

I T I, 

S = N —S . 


Badania rentgenograficzne, wykonane przez I. Lindąuista i J. Weissa [51], dopro¬ 
wadziły do wniosku, że struktura kompleksów tionitrozylowych jest następująca: 


N N 

~S^ ^ ^ ^S| 

I Pt | 

1% / N /A 


Wszystkie atomy leżą w tej samej płaszczyźnie. 

Otrzymano również kompleksy typu MeCl 2 (SN) 2 , na przykład z chlorkiem i brom¬ 
kiem miedziowym (E. Fluck i M. Goehring [52]) 

ś 


Cl v K 
>Cu 

CK \i 


A 


N 

T. S. Piper [53] zidentyfikował w widmie absorpcyjnym w podczerwieni związków 
kompleksowych częstotliwość charakterystyczną dla grupy NH. Na podstawie tego 
faktu sądzono, że związki kompleksowe trionitrozylowe mają strukturę następującą: 

s s 

Ni 


N 


N 


Ś / \ Ś 
b \/ \/ a 


N 

H 


N 

H 


a więc skład NiS 4 N 4 H 2 , a nie [Ni(NS) 4 ]. 

T. S. Piper [54] opublikował pracę, w której wykazuje, że stosując chromatografię 
na kolumnie mógł wydzielić z produktu reakcji między NiCl 2 i S 4 N 4 , w metanolu,, 
następujące związki: NiS 4 N 4 H 2 , NiS 5 N 3 H i NiS 6 N 2 . Obecność wodoru udowodniono 
przy pomocy dwuązometanu, który daje produkty podstawienia z grupą metylową. : 
Aby wyjaśnić strukturę tych kompleksów, stosowano spektroskopię absorpcyjną w pod¬ 
czerwieni, w świetle widzialnym i w nadfiolecie, oraz paramagnetyczny rezonans ją¬ 
drowy. Badanym kompleksom przypisano następujące struktury: 


H 

S N 

i Ni I 

s \ / V N 

N s 

H 


S 

\ 


Ni | 

Ś\ / \ ^N 


S S 

s \ / V N 

N S 
H 
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Po opublikowaniu prac T. S. Pipera, M. Goehring i J. Weiss [55] ponownie zbadali 
związki początkowo określone jako Me(SN) 4 . Stosując metodę Zerevitinova-Czugajewa 
wykazali istnienie wodoru we wszystkich tych związkach, uznając wzory proponowane 
przez T. S. Pipera za słuszne. 

Przeprowadzając ponowne badania rentgenograficzne I. Lindąuist i R. Rosenstein 
[56] określili położenie atomów wodoru wykazując, że struktura kompleksu z platyną 
jest następująca: 

N=Sv - ,S==N 

1 > 24 1 

Pt 

S-N /X -S 

H H 

XV. 1.3. Czterotioimid 

XV.1.3.1. Otrzymywanie. Czterotioimid. jest pochodną czteroazotku siarki. 
Otrzymał go H.Wólbling [26] w wyniku redukcji czteroazotku siarki chlorkiem cynawym. 
Skład czterotioimidu S 4 N 4 H 4 potwierdził A. Meuwsen [30] i zaproponował następujący 
wzór pierścieniowy: 

H 

N=S—N 

I II 

HS SH 

I! I 

N—S=N 
H 

Metodę otrzymywania tego związku z dobrą wydajnością podali A. Meuwsen 
i M. Losel [57]. Polega ona na ogrzewaniu benzenowego roztworu S 4 N 4 z nadmiarem 
40%-owego metanolowego roztworu SnCl 2 * 2H a O, w obecności wody 

S 4 N 4 + 2 [SnCl 2 • 2H a O] + 4H 2 0 -> (SNH) 4 + 2HC1 + 2 [ClSn(OH) 3 • H a O] 

Jako reduktora można użyć dwutionianu sodu [58]. 

XV.1.3.2. Własności fizyczne. S 4 N 4 H 4 jest bezbarwną, krystaliczną substancją. 
Podczas ogrzewania do temperatury 80— 100°C zaczyna przybierać barwę czerwoną, 
topi się w temperaturze 152°C z rozkładem. Nie rozpuszcza się w wodzie i nie reaguje 
z nią. Jest również mało rozpuszczalny w rozpuszczalnikach organicznych. Najlepiej 
rozpuszcza się w pirydynie. Jest diamagnetyczny (M. Goehring [17]). 

XV.1.3.3. Własności chemiczne i struktura. M. Arnold [59] wykazał na pod¬ 
stawie własności chemicznych (reakcje z formaldehydem i fenyloizocyjanianem opi¬ 
sane niżej), że prawdziwa struktura S 4 N 4 H 4 jest następująca: 

hn—S—NH 

II 

s s 

I I 

HN—S—NH 

Przebieg podanej niżej reakcji potwierdza ten wzór 

S 4 N 4 H 4 + 8J- -f 8H+ -. -> 4S + 4J 3 + 4NH S 

z czego wynika, że średni stopień utlenienia siarki wynosi +2 (M. Goehring [17]). 
Rentgenowskie widmo emisyjne siarki potwierdza tę wartość dla czterotioimidu. 
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W widmie absorpcyjnym w podczerwieni tego związku znajdują się tylko często¬ 
tliwości drgań charakterystyczne dla grupy NH, a nie występują częstotliwości charak¬ 
terystyczne dla grupy S—H, co potwierdza strukturę proponowaną przez M. Arnolda. 
Ostatnio przeprowadzone badania rentgenograficzne [60, 61] ustaliły w sposób osta¬ 
teczny strukturę. Wyznaczono następujące wielkości: odległość S—N = 1,65 A, 
<£ SNS = 122±3°, <£ NSN = 109dzl°.' 

Na podstawie powyżej przedstawionej struktury należy spodziewać się, że cztero- 
tioimid utlenia się do czteroazotku siarki. Istotnie, w wyniku działania chloru na 
czterotioimid powstaje czteroazotek siarki (E. Fluck [58]) 

S 4 N 4 H 4 + 2C1 2 : -> S 4 N 4 + 4HC1 

XV.1.3.4. Pochodne organiczne. Jedną z pochodnych organicznych cztero- 
tioimidu otrzymano (jeszcze przed jego wykryciem) w wyniku następującej reakcji: 

c 2 h 5 —n— s —N—c 2 h 5 
I I 

12C 2 H 5 —NH 2 + 4SC1 2 —> S S +8 [C 2 H 5 NH 3 ]C1 

II' 

C 2 H 5 —N—S—N—C 2 H 5 

Substancja jest żółtym olejem o nieprzyjemnym zapachu (F. Lengfeld i J. Stieglitz 
[62]). Dowodem struktury może być fakt, że podczas działania alkoholowego roztworu 
ługu powstaje ponownie etyloamina [63, 64]. 

Ostatnio otrzymano również pochodną metylową [65, 66]. 

Inne pochodne organiczne otrzymuje się w wyniku podstawienia atomów wodoru 
w S 4 N 4 H 4 różnymi rodnikami. 

Formaldehyd reaguje łatwo z S 4 N 4 H 4 , przy czym powstaje związek o strukturze 

HO—ch 2 —m—s—n—ch 2 —oh 

I I ■ 

s s 

I I 

HO—ch 2 —n—s—n—ch 2 —oh 

(A. Meuwsen [30] i M. Arnold [59]). Związek ten daje z chlorkiem acetylu następu¬ 
jącą pochodną: 

CH 3 OCO—CH 2 —N—S—N—CH 2 —OCOCH 3 

I I 

s s 

I I 

CH 3 OCO—CH 2 —N—S—N—CH a —OCOCH 3 


Czterotioimid reaguje z chlorkiem acetylu i z fenyloizocyjanianem dając na¬ 
stępujące związki [59]: 

00 

H 11 11 H 

ch 3 —co—n—s—n—co—ch 3 c 6 h 5 —n—c—n—s—n—c—n—c 6 h 5 


ch 3 —co—-n—S—Ń—co—ch. 


c 6 h 5 —n—c—n—s—n—c—n—c 6 h 5 
H II || H 

o o 


Związki te podczas hydrolizy tworzą fenylomocznik, co może służyć jako dowód 
struktury. 
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XV.1.3.6. Sole i inne pochodne. A. Meuwsen [64] próbował otrzymać sól po¬ 
tasową czterotioimidu w wyniku reakcji z KNH 2 , w ciekłym amoniaku. Otrzymany 
produkt KHN—S —NHK tworzy się w wyniku rozerwania pierścienia. 

M. Becke-Goehring [68] otrzymała sole sodowe S 4 N 4 H 2 Na 3 i S 4 N 4 Na 4 , pracując 
w roztworze eterowym z NaC(C 6 H 5 ) 3 i S 4 N 4 H 4 . Sole te są nietrwałe i wyjątkowo 
łatwo ulegają rozkładowi. Autorka uważa, że zawierają one anion 

(-) _ 

|S-N-S| 

(-)|Ńl INIC-) 

,•-1, 

(S—N— S\ 

(-) 

Czterotioimid reaguje również z solami innych metali. Na przykład w reakcji 
z chlorkiem miedziawym otrzymano [Cu(NS)] x (M. Goehring, J. Weiss i G. Zirker 
[69]), a w wyniku reakcji z solami miedzi dwuwartościowej powstaje związek 

CICu—N—s—NH 

I I 

s s 

I i 

HN—S—N—CuCl 

Ci sami autorzy otrzymali [Ag(SN)]* w wyniku reakcji z azotanem srebra. Związek 
jest tetrameryczny, gdyż z jodkiem metylu tworzy S 4 N 4 (C 2 H 5 ) 4 

[Ag(SN)]* + 4C 2 H 5 J-» 4AgJ + [C 2 H 5 NS] 4 x = 4 


Otrzymano również sól rtęciawą [Hg 2 (SN) 2 ] x [70] i rtęciową [Hg(NS) 2 ] JC [71], 
jak również związek Hg 5 (SN) 8 , który może być traktowany jako 3Hg(NS) 2 -Hg 2 (NS) 2 

[71, 721 

Czterotioimid w wyniku reakcji z LiAlH 4 daje nietrwały związek Li[Al(SN) 4 ] [1] 
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Budowę udowodniono przy pomocy reakcji hydrolizy, w wyniku której ponownie 
otrzymuje się czterotioimid. Reakcja ma następujący przebieg: 

HN—S—NH 


Li 


r N—S—N-i 

I i\ 7 I 

S Al S 

L/?..%!■ I 

N— S —N. 


4HOH —> LiOH + Al(OH)* + S S 

I I 

HN—S—NH 


co wskazuje na to, że podczas powstawania Li[Al(SN) 4 ] pierścień pożóstaje niena¬ 
ruszony. 

Do tej pory nie znany jest trimeryczny tioimid (SNH) 3 , ani jego pochodne (SNR) s 
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s /X s 
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Możliwe jest, że podczas kondensacji z SC1 2 niektóre aminy dawałyby pochodne tri- 
meryczne, a nie tetrameryczne. Dlatego przeprowadzenie systematycznych badań 
reakcji z różnymi aminami miałoby istotne znaczenie. 


XV.1.4. Halogenki trójtiazylu 

XV.I.4.1. Chlorek trojtiazylu. Przepuszczając gazowy chlor przez roztwór lub 
suspensję czteroazotku siarki w rozpuszczalniku organicznym otrzymuje się pochodną 
o składzie (C1SN) X . W. Mutchmann i E. Seiter [25] oraz A. Andreocci [19] uważali 
związek ten za tetramer, ale oznaczenie ciężaru cząsteczkowego (A. Meuwsen [63]) 
wykazało, że jest on trimerem C1 3 S 3 N 3 o strukturze 

Cl 


// 


N 


N 


Cl—S S—Cl 

%/ 

N 

Związek występuje w postaci żółtych igiełek o tt. 162,5°C. W tej temperaturze 
ulega rozkładowi. Rozpuszcza się w czterochlorku węgla, mniej rozpuszczalny jest 
w benzenie, nitrobenzenie i nitrometanie [73], Jest bardzo wrażliwy na wilgoć. W roz¬ 
tworze alkalicznym hydrolizuje w 100%. 


C1 3 S 3 N 3 + 9H,0 


3NH 4 C1 + 3H 2 S0 3 


Chlorek trojtiazylu tworzy z trójtlenkiem siarki związki addycyjne o składzie 
(NSC1) 3 *6S0 3 i (NSC1) 3 -3S0 3 , w których pierścień zostaje zachowany. Dowodem 
tego jest fakt, że podczas ogrzewania w temperaturze 140—160°C powstaje chlorek 
sulfanuru. M. Goehring i H. Malz [74] tłumaczyli te reakcje w następujący sposób: 
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Pierścień pozostaje nienaruszony również podczas reakcji z C 2 H 5 0C1 [75], w któ¬ 
rej powstaje następujący, nietrwały związek: 
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/\ 

C 2 H 5 —O—N N—O—C 2 H 5 

II 

o=s s=o 
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Bardzo ciekawe są reakcje zachodzące pomiędzy CI 3 S 3 N 3 a czterotioimidem lub 
S 7 NH [74] w pirydynie. Reakcje te wykorzystano do wyjaśnienia struktury cztero- 
azotku siarki przy stosowaniu siarki promieniotwórczej 

4(C1SN) 3 + 3(SNH) 4 -> 6S 4 N 4 +.12HC1 

4(C1SN) 3 + 12S 7 NH - > 6S 4 N 4 + HC1 + 72S 


Podczas dłuższego przechowywania mieszaniny substratów powyższej reakcji za¬ 
chodzą następujące przemiany: 


4(C1SN) 3 + 3(SNH) 4 -> 3S 4 N 3 C1 + 3S 4 N 4 + 3NH 4 C1 + 3C1 2 

4(C1SN) 3 + 12S 7 NH -5- 3S 4 N 3 C1 + 3S 4 N 4 + 3NH 4 C1 + 3C1 2 + 72S 

W innych reakcjach pierścień S 3 N 3 ulega zniszczeniu. Na przykład podczas alko¬ 
holizy [75] otrzymuje się 

(NSCl) a + 12C 2 H 5 OH -- > 3S(OC 2 H 5 ) 4 + 3NH 4 C1 

a podczas amonohzy (M. Goehring, W. Berg i H. Malz [76]) powstaje 
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XV.1.4.2. Fluorek trójtiazylu. Fluorek trójtiazylu F 3 S 3 N 3 opisah niedawno 
H. Schróder i O. Glemser [73]. Otrzymano go działając AgF 2 na CI 3 S 3 N 3 w cztero¬ 
chlorku węgla. Substancja jest krystaliczna (tt. 74,2°C, tw. 92,5°C), bezbarwna, roz¬ 
puszczalna w czterochlorku węgla i w benzenie. Ciężar cząsteczkowy oznaczony bio¬ 
metrycznie wskazuje na strukturę trimeryczną 
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Strukturę tę można udowodnić również na podstawie reakcji hydrolizy 
F 3 S 3 N 3 + 9H a O -> 3NH 4 F + 3H 2 SOj 

oraz przez oznaczenie stopnia utlenienia siarki, który jest równy +4 (reakcja z HJ) 
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XV.1.5. Halogenki czterotiazylu 

XV.1.5.1. Fluorek czterotiazylu. O. Glemser, H. Schroder i H. Haesseler [77] 
otrzymali fluorek czterotiazylu przez fluorowanie czteroazotku siarki fluorkiem sreb¬ 
rowym. Fluorek czterotiazylu jest substancją krystaliczną, która topi się z rozkładem 
w temperaturze 128°C. Moment dipolowy jest równy zeru. 

Trudno rozpuszcza się w czterochlorku węgla na zimno; przy ogrzewaniu roz¬ 
puszczalność rośnie. 

Ciężar cząsteczkowy oznaczony kriometrycznie w benzenie odpowiada strukturze 

F—S =N—S—F 

I II 

N N 

II I 

F—S—N=S—F 

co jest zgodne z wynikami otrzymanymi na podstawie reakcji hydrolizy. Własności 
chemiczne związku zbadali O. Glemser i współpracownicy [78—80]. 

Ostatnio przeprowadzono badania rentgenograflczne fluorku czterotiazylu [81]. 
Stwierdzono, że pierścień zawiera podwójne wiązania izolowane (odległość S=N 
wynosi 1,55 i 0,02 A) i wiązania pozornie pojedyncze (odległość S—N wynosi 1,65 i 
±0,02 A), które są jednak krótsze niż suma promieni kowalencyjnych (S—N równe 
1,74 A). Z tego powodu nie można uważać, że natura wiązań w tym pierścieniu jest 
wyjaśniona w sposób wystarczający. Potrzebne są nowe uzupełniające badania. 

- XV.1.5.2. Bromek czterotiazylu. W. Muthmann i E. Clever [82] otrzymali 
w wyniku działania bromu na czteroazotek siarki substancję krystaliczną, o barwie 
brązu, której przypisali skład Br 4 S 4 N 4 . Związek ten może przyłączyć jeszcze brom 
dając związek o barwie czerwonej, któremu przypisano skład Br 6 S 4 N 4 . Ciężaru czą¬ 
steczkowego tych związków do tej pory nie oznaczono, a więc struktura ich jest nie 
znana. 

Jest możliwe, że bromek jest tak samo pochodną trójtiazylu jak i chlorek. 


XV.1.6. Chlorek sulfanuru 


Chlorek sulfanuru wykrył A. W. Kirsanow [83] podczas termicznego rozkładu 
produktu kondensacji pięciochlorku fosforu z kwasem amidosulfonowym 


H 2 N—S0 2 —OH + 2PC1 5 -> 3HC1 + POCl 3 + ClSO a —N=PC1 3 . > (SNOCl) 3 

A. W. Kirsanow otrzymał dwa izomery: <%-(SNOCl) 3 , o tt. 42—43°C, i /?-(SNOCl) 3 , 
o tt. 144—145°C, które traktował jako izomery cis-trans. Izomer oc jest o wiele bardziej 
trwały niż izomer [j. 

Chlorek sulfanuru (SNOCl) 3 rozpuszcza się w rozpuszczalnikach organicznych; 
reaguje z alkoholami dając estry. * 

Ciężar cząsteczkowy oznaczony kriometrycznie wskazuje na trimeryczną budowę 
związku n ri 
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M. Goehring i współpracownicy [84] wykazali, że chlorek sulfanuru powstaje 
także podczas działania chlorku sulfurylu na amoniak w obecności S0C1 2 

|Ó| H |Ó| H |ó| 

_ l I ' _ I I _ I _ 

jo— S(+) + |N—H - > |O—S—N—H + H( + ) -> H—O—S=N 

ląi i - ici| 

!<>. 

_ I _ +SOCl 2 (2+) /0|<- ; 

H— O—S=N -> Cl— S((~ _ -> (SNOCl ) 3 

- - v N (> 


Powstający monomer polimeryzuje dając związek pierścieniowy. 

Opisano również i trzeci sposób otrzymywania <%-(SNOCl) 3 . Polega on ha utle¬ 
nianiu (C1SN) 3 trójtlenkiem siarki (M. Goehring i H. Malz [74]). 

Wyniki hydrolizy i oznaczenie ciężaru cząsteczkowego chlorku sulfanuru potwier¬ 
dzają strukturę proponowaną przez A. W. Kirsanowa 
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Mimo że chlorek sulfanuru jest ciekawym związkiem, na razie jest on mało zba¬ 
dany. Stwierdzono, że podczas rozpuszczania w alkoholu wydziela się chlorowodór 
i prawdopodobnie powstają estry kwasu sulfanurowego. Jednak związków tych nie 
próbowano wyodrębnić. Ciekawe byłoby również zbadanie amonolizy (SNOCl) 3 
i otrzymanie odpowiedniej fluoropochodnej. 


XV. 1.7. Trojsulfimid i czterosulfimid 


Trój- i czterosulfimid są związkami pierścieniowymi o następujących struktu¬ 
rach: 
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Trojsulfimid otrzymał po raz pierwszy H. Traube [85], w wyniku ogrzewania 
sulfamidu. Z wodnego roztworu wydzielono sól srebrową Ag 3 (NS0 2 ) 3 *3H 2 0. 
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A, Hantzsch i A. Holi [86] zbadali reakcję powstawania trójsulfimidu i dowiedli, 
że podczas ogrzewania sulfamidu w temperaturze 180—2Ó0°C powstaje sól amonowa. 
Stwierdzili oni (jako pierwsi), że trójsulfimid jest trimerycznym związkiem pierście¬ 
niowym. Opisano także i metodę otrzymywania trójsulfimidu z S0 2 C1 2 i NH 3 . 

Otrzymano również wolny trójsulfimid. W wodnym roztworze zachowuje się jak 
silny kwas, co tłumaczono następującym przejściem tautomerycznym: 
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A. Meuwsen [88] wykazał, że tylko dwa wodory dysocjują łatwo i wytłumaczył 
ten fakt następującą strukturą trójsulfimidu w roztworze wodnym: 
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Otrzymano sole. trójsulfimidu z K, Ag, Tl, Hg 1 , Hg n , Pb i [Co(NH 3 ) 6 ] 3+ . 
Struktura pierścieniowa trójsulfimidu była udowodniona różnymi sposobami: 
za pomocą oznaczenia ciężaru cząsteczkowego, jak również przez reakcję hydrolizy 
(A. Hantzsch i B. C. Stuer [89]) 


2(S0 2 NH) 3 + 3H a O + 3NH 3 -> 4H 2 N • S0 2 • NH 2 + H 2 N • SO a H + H 2 S0 4 

i metody rentgenograficzne. Ostatnio na podstawie badań rentgenograficznych wy¬ 
kazano, że pierścień jest plaski [90]. 

Otrzymano kilka pochodnych organicznych trójsulfimidu. Reakcja pomiędzy solą 
srebrową i jodkiem metylu prowadzi do trójmetylosulfimidu, w którym grupa mety¬ 
lowa przyłączona jest do atomu azotu. Wynika to z przebiegu reakcji hydrolizy, pod¬ 
czas której powstaje, metyloamina 


(S0 2 NCH 3 ) 3 + 6H a O -> 3H 2 S0 4 + 3NH 2 CH 3 

Pochodną benzoilową otrzymali A. Hantzsch i A. Holi [86] w wyniku reakcji 
pomiędzy solą srebrową a chlorkiem benzoilu 

(AgNS0 2 ) 3 + 3C 6 H 5 COCl -> (S0 2 NC0C 6 H 5 ) 3 + 3AgCl 

Czterosulfimid (S0 2 NH) 4 znajduje się pomiędzy produktami reakcji trójtlenku 
siarki z ciekłym amoniakiem (R. Appel i W. Huber [91]). Reakcja ta przebiega według 
następującego schematu: 


17 Wstęp do chemii 
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S0 3 + NH 3 -> [S0 2 NH 2 J+ + OH“ 



Niektórzy autorzy [92, 93] są zdania, że podczas ogrzewania kwasu amidosulfo- 
nowego w temperaturze 210—220°C powstaje pięciosulfimid (HNS0 2 ) 5 

iohso 3 nh 2 —> (hnso 2 ) 5 + 5NH 4 HS0 4 

Struktura tego pentameru powinna być następująca: 
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Istnienie tego związku nie jest jednak jeszcze dostatecznie udowodnione. 


XV.1.8. Czterotionyloimid 

P. W. Schenk [94] otrzymał związek o składzie (SONH) n w wyniku reakcji po¬ 
między SOCl 2 a NH 3 

SOCl 2 + NH 3 -> SONH + 2HC1 

Tetramer (SONH) 4 udało się otrzymać jednak dopiero M. Becke-Goehring i E. 
Fluckowi [95] 
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H ' 

w postaci czerwonej, stałej substancji. Strukturę ustalono przez badania spektralne 
(widmo w podczerwieni, widmo Ramąna) i przez oznaczenie ciężaru cząsteczkowego. 
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Znanych jest kilka związków izomerycznych i polimerycznych pochodnych tio- 
nylimidu [96]. Związki te podano w poniższym schemacie: 
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XV. 2. PIERŚ CIENIE SIARKI I TLENU 


XV.2.1. a-Trójtlenek siarki 

Trójtlenek siarki występuje w kilku odmianach, od dawna znanych. Pierwsze 
bardziej szczegółowe badania wykonali M. Later, P. Le Blanc i P. Ruhle [97], którzy 
po stwierdzeniu łatwości, z jaką niektóre odmiany przechodzą w inne, nazwali trój¬ 
tlenek „kameleonem chemicznym 44 . 

F. Smith i L. Schoenmarker [98, 99] w wyniku systematycznego badania odmian 
trójtlenku siarki doszli do wniosku, że istnieją trzy różne odmiany: 


tt. w °C 


odmiana „lód" 16,8 

odmiana „azbest" 32,5 

odmiana „azbest" wysoka 


H. Gerding i Ń. F. Moermann [100] zbadali widmo Ramana odmiany „lód 44 
i sądzili, że jest ona utworzona, w przeważającej części, z polimerycznych cząsteczek 
(S0 3 ) x , których skład byłby S 3 O 0 . W innej pracy H. Gerding i N. F. Moermann 
[101] doszli do wniosku, że odmiana „lód 44 utworzona jest z heksagonalnych cząste¬ 
czek pierścieniowych S 3 0 9 
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Zagadnienie struktury trójtlenku siarki (odmiana ,,lód“) zostało wyjaśnione przez 
R. Westricka i G. Mac Gillavry’ego [102], którzy w wyniku* badania rentgenogra- 
ficznego mogli określić strukturę odmiany utworzonej z cząsteczek S 3 0 9 . Cząsteczki 
zawierają niepłaski pierścień sześcioatomowy (symetria w którym każdy atom 
siarki łączy się z czterema atomami tlenu 
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Ostatnio stwierdzono przez zbadanie widma Ramana, że stopiony trójtlenek siarki 
utworzony jest również z pierścieniowych cząsteczek trimerycznych [103]. 

R. Westrick i G. Mac Gillavry [104] wykazali przy pomocy badań rentgenogra- 
ficznych, że odmiana „azbest“ utworzona jest z zygzakowatych łańcuchów wielko¬ 
cząsteczkowych 
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Autorzy wykazali istnienie analogii pomiędzy strukturami odmian trójtlenku siarki 
a strukturami metakrzemianów: S 3 0 9 jest podobny do benitoitu BaTiSi 3 0 9 , a (S0 3 ) r 
„azbest" podobny jest do piroksenu. 


XV. 3. PIERŚCIENIE MOLIBDENU, WOLFRAMU I TLENU 

Molibden, jak i wolfram mają w stosunku do tlenu liczbę koordynacyjną 6. Ele¬ 
mentem struktury tlenków tych pierwiastków są oktaedry MoO e i WO e , które łączą 
się narożami w trójwymiarową sieć. 

Molibden i wolfram mogą mieć w stosunku do tlenu liczbę koordynacyjną 4, 
ale tylko w tlenkach znajdujących się w stanie pary w wysokiej temperaturze. Przy 
pomocy spektrografu masowego J. Berkowitz, M. G. Inghram i W. A. Chubka [105, 
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106] wykazali istnienie cząsteczek polimerycznych Mo 3 0 9J Mo 4 0 12 i Mo 5 0 15 oraz 
W 3 0 9 , W 4 O 12 i W 5 0 15 , którym przypisali następujące struktury pierścieniowe: 
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Pierścienie te występują również w heteropolikwasach z tą różnicą, że w ich wie¬ 
lopierścieniowej sieci molibden i wolfram mają liczbę koordynacyjną 6 . 


Byłoby to zakończenie omawiania związków pierścieniowych pseudohomoatomc- 
wych, które mają pierścienie utworzone przez pojedyncze wiązania kowalencyjne* 
Oczywiście, wiązania mają charakter polarny, częściowo jonowy, ponieważ utworzo¬ 
ne są przez pierwiastki o różnych elektroujemnościach. Zagadnienie jest szerzej omó¬ 
wione w rozdziale XXI książki. 

Związki pseudohomocykliczne są najważniejszą grupą nieorganicznych związków 
pierścieniowych, dzięki dużej ich liczbie, niezwykłej rozmaitości pierścieni oraz sze¬ 
rokim możliwościom syntezy w tej dziedzinie. 
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Rozdział XVI 

ZWIĄZKI PIERŚCIENIOWE KOORDYNACYJNE 


W rozdziale II wspominano o możliwości utworzenia pierścieni nieorganicznych 
przez wiązania koordynacyjne, powstałe w wyniku wykorzystania wolnych orbitalów 
jednego pierwiastka i niezwiązanych elektronów innego pierwiastka, z którym pierw¬ 
szy łączy , się na przemian w .pierścienie. Pierścienie takie mogą tworzyć pierwiastki 
mające wolne orbitale, jak na przykład beryl, bor, glin, pierwiastki podgrup i ogólnie 
metale oraz z drugiej strony pierwiastki elektronodonorowe, jak tlen, azot, siarka itp. 
Spośród metali będą tu omawiane tylko pierwiastki mające liczbę koordynacyjną 
równą lub mniejszą niż 4 oraz konfigurację steryczną tetraedryczną i trygonalną lub 
płaską tetragonalną. Omawianie związków kompleksowych dwu- i wielojądrowych 
przekracza ramy tej monografii, mimo że w ich strukturze znajdują się pierścienie 
koordynacyjne (kompleksy z Pt, Co, Cr, itp.). Ostatnio opublikowano przeglądowy 
artykuł o koordynacyjnych związkach pierścieniowych [1]. 

Beryl zdolny jest do utworzenia pierścieni koordynacyjnych przez łączenie się 
na przemian z tlenem lub azotem. Pierścienie z berylem i tlenem powstają podczas hy¬ 
drolizy soli berylowych w wodnych roztworach [2, 3], w których stwierdzono istnie¬ 
nie związku pierścieniowego o składzie [Be 3 (0H)3]3-6H 2 0. Pierścień sześcioatomowy 
z berylem i azotem występuje w trimerycznym związku [(CH 3 ) 2 NBeCH 3 ]3 [4]. Ana¬ 
logiczny związek z tlenem (CH 3 BeOCH 3 ) 2 [4] jest dimerem. Związki te mają nastę¬ 
pujące struktury: 
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Bor tworzy przez łączenie się na przemian z tlenem, azotem, siarką, fosforem i arse¬ 
nem liczne pierścienie koordynacyjne. Istnienie pierścieni koordynacyjnych B—O 
stwierdżono w związku addycyjnym B(OR) 3 -2BF 3 . Strukturę pierścieniową (I) tego 
związku ustalono ostatnio przy pomocy magnetycznego rezonansu jądrowego [5]* 
Zaproponowano również strukturę pierścieniową, koordynacyjną (II) dla dimeru 


/CH 2 o. 

Vch 2 o 
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Pierścienie z borem i azotem powstają w wyniku polimeryzacji aminoboryn R 2 N— 
—BX 2 (R = alkil, aryl, H; X = H, Cl). Znane są dimery i trimery. Związki, w któ¬ 
rych R = H, CH 3 , a X = CH 3 , Cl, C 6 H g , są dimerami. Na przykład znane są nastę¬ 
pujące dwa izomery [7, 8, 9]: 
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a także inne pochodne, a mianowicie: [(CH 3 ) 2 NBC1 2 ] 2 [10, 11], [CH 3 NHB(C 6 H 5 ) 2 ] 2 
[12] i inne [13]. 

Podczas ogrzewania dimeru [(CH 3 ) 2 NBH 2 ] 2 z pięcioborowodorem B 5 H 9 powstaje 
trimer [(CH 3 ) 2 NBH 2 ] 3 [14], który otrzymano już wcześniej [15] w wyniku reakcji 
pomiędzy (CH 3 ) 3 NH a B 2 H 6 , ale mylnie określano jako [(CH 3 ) 2 N] 3 B 3 H 4 . Strukturę 
pierścieniową tego trimeru udowodniono przez badania rentgenograficzne [16, 17], 
na podstawie których ustalono, że pierścień jest nasycony i nie jest płaski (forma „fo- 
telikowa“, odległość B—N = 1,59±0,02 A). 
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Związek wykazuje znaczną stabilność hydrolityczną i termiczną — niezwykłą, jak na 
związek zawierający wiązania B—H. 

Prototyp nieorganiczny tej klasy, sześciohydroborazol (H 2 NBH 2 ) 3 , otrzymano 
ostatnio [18] w wyniku redukcji, za pomocą LiBH 4 , produktu addycji borazolu z chlo¬ 
rowodorem 


H 

✓5\ 


HN+ +NH 


I II • 

HB- -BH 

'W 

N 

H 


• 3HC1 


+ 3LiBH 4 

—-—> 

—3LiCl 
—3BH 3 


h 2 

/?\ 

h 2 n+ +nh 2 


HaB - “BH a 

\ + / 

N 

H a 


Związek ten jest nieorganicznym analogiem cykloheksanu. 
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Znana jest również pochodna trimeryczna (CH 3 -NH-BH 2 ) 3 [19] otrzymana w wy¬ 
niku rozkładu CH 3 NH 2 -BH 3 . 

Ostatnio otrzymano związki zawierające pierścienie koordynacyjne typu tetrazyn, 
bądź w postaci dimerów dwupodstawionych pochodnych organicznych hydrazyno- 
boru R 2 BNHNH 2 [20], bądź w postaci kompleksów bis(dwu-«-butyloboro)hydrazyny 
z hydrazyną [21] 
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Pierwszym koordynacyjnym związkiem pierścieniowym z borem i siarką okazał 
się związek C1 2 B—SCH 3 . W roztworze jest on dimerem [22] o strukturze 
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Pierwsze próby otrzymania pochodnych trimerycznych nie powiodły się, ponieważ 
w reakcji dwuborowodoru z metylomerkaptanami otrzymano tylko polimery wielko¬ 
cząsteczkowe o składzie (CH 3 SBH 2 )* [23]. Ostatnio stwierdzono [24], że polimery 
te przegrupowują się nawet podczas przechowywania, z wytworzeniem trimerycz¬ 
nych pierścieni koordynacyjnych 
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Zaskakująca jest trwałość hydrolityczna tych związków. W innych bowiem związ¬ 
kach, łącznie z cykloborosulfolami, wiązanie B—S bardzo łatwo ulega hydrolizie, a wią¬ 
zanie B—H również reaguje łatwo z wodą. 

Ważną klasę koordynacyjnych związków pierścieniowych stanowią fosfmoboryny 
o składzie (R 2 PBX 2 )„ (R == alkil; X = alkil, H, halogen; n .= 2, 3, 4). Najlepiej zba¬ 
dane są trimeryczne i tetrameryczne cyklofosfinoboryny. Można je otrzymać kilkoma 
różnymi sposobami: 
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a) Rozkład termiczny kompleksu (CH 3 ) 2 PH-BH 3 [25] 

150°C 

n (CH 3 ) 2 PH ■ BH S - > [(CH 3 ) 2 PBH 2 ) n + nU 2 

(n = 3, 4) 

b) Reakcje niektórych alkilohalogenofosfin z NaBH 4 [26] 

175°C 

(CH 3 ) 2 POCl + NaBH 4 -> 1/3 [(CH 3 ) 2 PBH 2 ] 3 + NaCl + H a O 


(C 2 H 8 ) 2 PC1 + NaBH 4 -1/3 [(C 2 H 5 ) 2 PBH 2 ] 3 + NaCl + H a 

c) Rozpad termiczny kompleksu (CH 3 ) 2 NP(CH 3 ) 2 [26] 


(CH 3 ) 2 NP(CH 3 ) 2 • BH 3 --> -1/3 [(CH 3 ) 2 PBH 2 ] 3 + inne produkty 


d) Rozkład termiczny kompleksu (CH 3 ) 4 P 2 *2BH 3 [27] 

(CH 3 ) 4 P 2 • 2BH 3 -> [(CH 3 ) 2 PBH 2 ] 3 , 4 + h 2 

Trimer [(CH 3 ) 2 PB(CH 3 ) 2 ] 3 otrzymuje się w wyniku reakcji pomiędzy (CH 3 ) 2 PH- 
•(CH 3 ) 2 BBr i trójetyloaminą [25]. 

Trimery i tetramery powstające w powyższych reakcjach mają następujące struk¬ 
tury: 
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Strukturę pierścieniową trimeru [(CH 3 ) 2 PBH 2 ] 3 potwierdzono rentgenograficznie [28]. 

Opisano również i inne pochodne o tej samej strukturze^, ale mające inne podstaw¬ 
niki organiczne: [(CF 3 ) 2 PBH 2 ] M [29], [(C 6 H 5 ) 2 PBH 2 ] 3 , [(C 5 H 10 ) 2 PBH 2 ] 3 , [(CsHu), 
PBH 2 ] 3 i [(C 6 H U ) 2 PBH 2 ] 3 [30]. Ciekawym związkiem jest (C 4 H 8 PBH 2 ) 3 . Udowod¬ 
niono, że ma on następującą strukturę pierścieniową [31]: 

ch 2 h 2 ch 2 
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Cyklofosfinoboryny wykazują wyjątkowo dużą trwałość termiczną. Na podstawie 
pomiarów na spektrometrze masowym ustalono, że rozkład termiczny [(CH 3 ) 2 PBH 2 ] 3 
zaczyna się dopiero w temperaturze 350—360°C z wydzieleniem wodoru i niektórych 
związków zawierających fosfor, bor i wodór. Trwałość hydrolityczna cyklofosfino- 
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boryn jest nieoczekiwanie duża, wiadomo bowiem, że związki zawierające wiązanie 
B—H reagują gwałtownie z wodą. Małą reaktywność cyklofosfinoboryn wyjaśniono 
udziałem elektronów wiązania B—H w koniugacji z orbitalami pierwiastków, które 
tworzą pierścień [33, 34]. 

Pochodne dimeryczne cyklofosfinoboryn są mniej zbadane [35, 36]. Ustalono 
na przykład, że związek (C 4 H 9 ) 2 PBBr 2 jest dimerem 

, Br Br 
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c 4 h 9 v /-\ 
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c 4 h/ \_/ _ . 
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/ \ 
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Przez termiczny rozkład kompleksu metyloarsyny z boryną otrzymano trimeryczne 
i tetrameryczne cykloarsynoboryny [37] 


,C 4 H a 


CM* 


«(CH 3 ) 2 AsH • BH 3 


130°C 


■> [(CH 3 ) 2 AsBH 2 ] n + nH 2 (n = 3, 4) 


Struktura tych związków jest analogiczna do struktury fosfinoboryn 
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Tetramer można przeprowadzić w trimer przez ogrzewanie w temperaturze 180°C 
Cykloarsynoboryny są termicznie i hydrofitycznie trwałe, ale w mniejszym stopniu 
niż cyklofosfinoboryny. 

Otrzymano także analogiczny związek z antymonem. Związek ten (CH 3 ) 2 SbBH a 
jest niepofimeryzującym monomerem [15]. 

Glin może również tworzyć pierścienie koordynacyjne, w których rolę donora 
elektronów odgrywają halogeny, tlen, azot lub fosfor. Badania elektronograficzne 
[38, 35] wykazały, że halogenki glinu, jak również alkilohalogenki glinu mają struk¬ 
turę pierścieniową, dimeryczną [40] 

Cl Cl Cl CH, Br CH, 

\ y+\ / \ /+\ / 
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Cl Cl Cl 

Alkoholany glinowe są pierścieniowymi dimerami, trimerami lub tetramerami 
[41, 42] i prawdopodobnie mają następującą strukturę: 
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Podobne pierścienie występują w polimerach dwumetylometoksyglinowych [43, 44] 
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Analogiczny związek z siarką jest pierścieniowym dimerem [45] 
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Ostatnio otrzymano pochodne pierścieni koordynacyjnych z glinem i azotem, 
w wyniku reakcji pomiędzy chlorowodorkami drugorzędowych amin a wodorkiem 
litowo-glinowym [46] 
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LiAlH* + R a NH • HCl -> 2H 2 + LiCl + — (R 2 NA1H)„ 
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Pochodna metylowa jest trimerem, a etylowa dimerem 
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Ostatnio [47] ustalono, że niektóre trójmetylokrzemowe pochodne glinu mają budowę 


pierścieniową, dimeryczną 
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Opisano również możliwość otrzymania polimerów wielopierścieniowych o wią¬ 
zaniach koordynacyjnych Al—N [48]. 

Ciekawym związkiem jest . trimer pierścieniowy (CH 3 ) 2 PA1(CH 3 ) 2 ] 3 [49], otrzy¬ 
many w wyniku następującej reakcji: 

(CH 3 ) 2 PH + A1(CH 3 ) 3 —> 4 [(CH 3 ) 2 PA1(CH 3 ) 2 ] 3 + ch 4 

3 


269 



W wyniku reakcji pomiędzy LiP(C 2 H 5 ) 2 a A1C1 3 otrzymano pierścieniowy trimer 
[(C 2 H 5 ) 2 PA1C1 2 ] 3 [50]. Struktury tych związków podano poniżej 
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Gal, pierwiastek homologiczny glinu, daje kilka związków pierścieniowych o podo¬ 
bnych strukturach, jak na przykład: dimeryczny chlorek Ga 2 Cl 6 [51—53], dimeryczny 
bromek Ga 2 Br 6 [51, 52], trimeryczny wodorotlenek dwumetylogalu [(CH 3 ) 2 GaOH] a 
w roztworze benzenowym [54] lub tetrameryczny [(CH 3 ) 2 GaOH] 4 w postaci krysz¬ 
tałów [55] 
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Metyloamino- i metoksypochodna dwumetylogalu [45] oraz tris-(trójmetylosiloksy)- 
-gal [56] są pierścieniowymi dimerami 
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Analogiczne związki mogą tworzyć ind i tal. F.G.A. Stone [45] uważa, że wszyst¬ 
kie związki typu (CH 3 ) 2 Me ni R, gdzie Me 111 = Al, Ga, In, Tl; R = NH 2 , (CH 3 ) 2 N, 
(GH 3 ) 2 P, CH 3 0, CH 3 S, CH 3 Se, są polimerami zawierającymi pierścienie cztero-, 
sześcio- lub ośmioatomowe. Polimeryzacja ta jest wynikiem skłonności pierwiastków 
grupy III do uzupełnienia wolnego orbitalu p z wytworzeniem zhybrydyzowanego 
stanu elektronowego sp A . 
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Trzeba zauważyć, że cyklizacja przez koordynację zachodzi i w przypadku 
pierwiastków innych grup układu okresowego. Na przykład pochodne cyny typu 
R 3 Sn—O—SnR 3 są związkami pierścieniowymi, dimerycznymi [57] 

SnR 3 

. I 

O 

/ + \ 

R 3 Sn- -SnR* 

\ + /‘ 

O 

I • 

SnR 3 


Przez badania elektronograficzne [58] i densymetryczne [59] ustalono, że chlorek 
miedziawy w stanie pary zawiera cząsteczki pierścieniowe Cu 3 Cl 3 


Cu 

/“\ 

ci+ +a 


Ću- 


-Cu 


\ + / 

Cl 


Szereg związków metaloorganicznych złota, zawierających grupy elektronodono 4 
rowe, tworzy cząsteczki pierścieniowe koordynacyjne. Na przykład związki (R 2 AuCN)- 
[61, 62], (R 2 AuSCN) 2 [63] i [R 2 AuP0 2 (0R') 2 ] 2 [64] mają następujące struktury: 


R R 

R—Au—C=sN—Au—R 

I . + I 

N+ C 

11! III 

C + N 

! _ + _ I 

R—Au—N=C—Au—R 

I I 

R R 


R 

R 


CN 

Ś 

/+\ /R 

Au- -Auć 

\+/ X R 

s 


CN 


RO' OR' 



P 


/ \ 

R'0 OR' 


Można wymienić szereg dimerycznych związków pierścieniowych posiadających 
mostki halogenowe, jak na przykład: Au 2 Br 6 [65], (R 2 AuBr) 2 [66—68], [(CH 3 ) 3 As 
PdCl 2 ] 2 [69], [(CH 3 ) 3 AsPdBr 2 ] 2 [70], oraz jony Pd 2 Cl^ _ , obecne w wodnym roz¬ 
tworze chlorku palladu [71]. Jeśh weźmie się pod uwagę, że liczne związki kompleksowe 
dwu- i wielojądrowe z platyną, chromem, kobaltem, palladem i innymi pierwiast¬ 
kami są związkami pierścieniowymi, można dojść do wniosku, że cyklizacja koordy¬ 
nacyjna jest bardzo częstym zjawiskiem, mimo że na razie stosunkowo mało zbadanym. 
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Rozdział XVII 

ZWIĄZKI HETEROCYKLICZNE 

Do tej klasy związków należą związki heterocykliczne, w których pierścień jest 
utworzony przez pierwiastki łączące się nie na przemian. Dotychczas związki tego 
typu są stosunkowo mało znane. 

XVII. 1. SIEDMIOSULFIMID 

Siedmiosulfimid pochodzi formalnie od pierścienia S 8 , w którym jeden atom 
siarki został zastąpiony grupą NH 

s—s—s s—s—s 

'II I I 

S S S N—H 

I I I I 

s—s—s s—s—s 

S 8 S,NH 

M. Arnold [1] otrzymał związek ten w stanie czystym i oznaczył jego stałe fizyczne, 
a M. Goehring i współpracownicy [2—5] ustalili jego strukturę. 

Siedmiosulfimid powstaje obok czteroazotku siarki, podczas traktowania S 2 Cł 2 
amoniakiem w organicznym rozpuszczalniku [6], lub przez działanie amoniaku na 
nasycony roztwór siarki w S 2 C1 2 (V. Brustier i H. Garcia-Fernandez [7]). Powstaje 
on również w wyniku reakcji siarki elementarnej z ciekłym amoniakiem. 

Siedmiosulfimid jest substancją krystaliczną o barwie żółtawej, tt. 113,5°C. Kry¬ 
stalizuje w postaci .kryształów o kształcie piramid rombowych. Rozpuszcza się w roz¬ 
puszczalnikach organicznych, w wodzie jest nierozpuszczalny. Strukturę związku udo¬ 
wodniono rentgenograficznie i ustalono, że pierścień nie jest płaski. 

Siedmiosulfimid jest substancją chemicznie trwałą. Kwas azotowy i kwas siarkowy 
rozkładają go. Z wodorotlenkiem sodowym daje niebieskie zabarwienie z nieznanych 
przyczyn. Hydrolizuje łatwo, podczas ogrzewania z alkaliami lub w roztworach siar¬ 
czynów [2] 

S 7 NH + 8HSO--> S 3 0"- + 6S 2 0|“ + NH+ + 5H + 

Przebieg reakcji z jodowodorem 

S 7 NH + 2HJ ——> 7S + J 2 + NH, 

świadczy o tym, że jeden atom siarki ma stopień utlenienia +1, a pozostałe sześć 
atomów siarki ma stopień utlenienia zero. 
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Atom wodoru z grupy NH może być stosunkowo łatwo podstawiony. W ten sposób 
otrzymano sól sodową S 7 NNa (M. Becke-Goehring [5]) w wyniku działania (C 6 H 5 ) 3 CNa 
na siedmiosulfimid. Sól sodowa jest nietrwała. Znane są również sole rtęci Hg(S 7 N) 2 
i Hg 2 (S 7 N) 2 [8, 9] oraz sole miedzi i srebra [10]. 

Pochodną S 7 N—SQ 3 H otrzymuje się z siedmiosulfimidu i trójtlenku siarki [3] 

s—s—s 

/ \ 

S N—S0 3 H 

\ / ■ . 

v • s—s—s 

Z chlorkiem acetylu i benzoilu łatwo otrzymuje się pochodne organiczne typu [11] 
s—s—s 

/ \ R = CH 3 ; tt. = 104°C 

S N—CO—R R = C 6 H 5 ; tt. - 134°C 

\ / ' 

s—s—s 

a z formaldehydem otrzymuje się pochodną hydroksymetylową 

s—s—s 

/ \ 

S N—CH 2 OH 

\ / 

s—s—s 

Własności chemiczne, badania rentgenograficzne i produkty podstawienia stanowią 
przekonywający dowód proponowanej budowy pierścieniowej. 

Ostatnio otrzymano szereg pochodnych siedmiosulfimidu, w wyniku kondensacji 
z alkoholami typu RCH 2 OH (R = N-piperydyl, N-morfolil, N(CH 3 ) 2 , N(C 2 H 5 ) 2 
i N(C 4 H 9 ) 2 ) 

S 7 NH + HO—CH 2 —R_> S 7 N—CH 2 —R + H a O 

Związki te miały służyć do otrzymywania preparatów o własnościach grzybobój¬ 
czych. 

XVII. 2. SZEŚCIOSULFIDIIMID 

Sześciosulfidiimid jest związkiem analogicznym do siedmiosulfimidu, mającym jednak 
dwie grupy NH w pierścieniu. J. Weiss [13] wydzielił go niedawno spośród produktów 
reakcji S 2 C1 2 z amoniakiem stosując chromatografię na kolumnie z trójtlenkiem glinu. 
Sześciosulfidiimid S 6 (NH) 2 jest substancją krystaliczną, bezbarwną, która topi się z roz¬ 
kładem w temperaturze 140°C. Dla tego składu możliwe są trzy struktury izomeryczne: 


s—s—s 

s—s- 

1 

-S 

i 

s—s—s 

1 1 

HN NH 

i i 

I 

s 

1 

1 

NH 

i 

i 1 

S NH 

i i 

1 1 
s—s—s 

1 

S—N- 
H 

1 

-S 

1 1 
HN—S—S 

I 

II 


III 


Na podstawie badan rentgenograficznych ustalono, że struktura otrzymanego związku 
jest symetryczna, co odpowiada strukturze I [14]. 


18* 
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XVII. 3. CZTERO SULFIDIIMID 


G. T. Levi [15] opisał szereg pochodnych organicznych zawierających pierścień 
S— N o następującej strukturze: ' 


S—S 


/ 

R—N 


\ 

N—R 


S—S 


M. Becke-Goehring i H. Jenne [16, 17] otrzymali szereg nowych pochodnych 
organicznych tego pierścienia i udowodnili ich strukturę przez oznaczenie ciężaru 
cząsteczkowego i średniego stopnia utlenienia siarki i zbadanie widma absorpcyjnego 
w podczerwieni. Związki te otrzymano w wyniku reakcji S 2 C1 2 z alifatycznymi lub 
aromatycznymi aminami 

S—S 

-HCI / \ 

. 2S 2 C1 2 + 2R—NH 2 -> R—N N—R 


Reakcje te zbadali A. Michaelis i P. Louxembourg [18]., otrzymując na przykład z ety- 
loaminą związek traktowany jako tionitropochodna C 2 H 5 —NS 2 . 

Obecnie z tej klasy znanych jest pięć związków, których własności są dokładnie 
określone. Związki te otrzymano w postaci czystych, bezbarwnych, krystalicznych 
substancji: 


R 

u 

o 

£ 

ń 

c 2 h 5 

35 

Ci 2 H 2S 

58 

c 6 h x1 

136 

ch 2 —c 6 h 5 

rozkłada się 

ch 2 —ch 2 —c 6 h 5 

104 


XVII. 4. CYKLOTETRATIODIIMID 

Ostatnio H. Garcia-Fernandez [9] otrzymał w wyniku redukcji S 4 N 2 chlorkiem cyna- 
wym SnCl 2 w absolutnym alkoholu, lub wodorkiem litowo-glińowym LiAlH 4 w eterze, 
związek o składzie S 4 N 2 H 2 . Badanie widma absorpcyjnego w podczerwieni i nadfio¬ 
lecie tego związku i porównanie z widmami S 8 , S 7 NH i S 4 N 4 H 4 dowodzą, że ma on 
następującą strukturę: 
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Jest to dowodem pośrednim, ale wystarczająco pewnym, że struktura S 4 N 2 jest również 
pierścieniowa s 

N 1 N 

II 

S S 

\ / 

S 

Jak widać struktury S 4 N 2 H 2 


s s 


s s 


s 

/ \ 

HN NH 

S S 


są izomeryczne. Pierwszy pierścień spotykany jest tylko w pochodnych organicznych. 


XVII. 5. INNE POCHODNE HETEROCYKLICZNE SIARKI I AZOTU 

B. D. Stone i M. L. Nielsen wydzielili ostatnio [20] z produktów reakcji pomiędzy 
S 2 C1 2 +SC1 2 a metyloaminą następujące związki: 


N 

/ \ 

s s 


H,C—N N—CH, 


tt. = 54—55°C 


H 3 C—N N—ĆH 3 

Ś Ś 

\ / 

s 

tt. = 44—46,5°C 


Obok tych związków powstaje także związek cykliczny pseudohomoatomowy 


H,C—N—S—N—CH, 


H 3 C—N—S—N—CH 3 
tt. = 126—126,5°C 


XVII. 6. PIERŚCIENIE HETEROATOMOWE SIARKI, 

AZOTU I TLENU 

Grupa ciekawych związków heterocyklicznych zawiera pierścień utworzony z siarki s 
azotu i tlenu s 

/ \ 

N N 


O 



W tej grupie znajdują się następujące (dotychczas opisane) związki: 


s 

s 

s 

s 

XX 

XX 

XX 

X \ 

N N 

1 1 

N N 

N N 

1 1 

H 3 C— O —N N— O —CH 3 

1 I 

S S 

| | 

S S=0 

o 2 s so 2 

o 2 s so 2 

\ x 

\ x 

\ x 

\ x 

0 

0 

0 

0 

s 3 n 2 o 

S 2 N 2 0 2 

s 3 n 2 o 5 

S 3 N 2 0 6 (CH 3 ) 2 

I 

II 

III 

IV 


Trójsulfodwunitrotlenek S 3 N a O (I). Związek ten otrzymali A. Meuwsen i M. Losel 
PU, w wyniku działania chlorku tionylu SOCl 2 na Hg 5 (SN) 8 w dwusiarczku węgla. 
Jest on mało trwałym olejem o barwie pomarańczowej. Przypisywana mu struktura 
pierścieniowa nie jest jeszcze ustalona. 

Trójsulfodwunitrodwutlenek S 3 N 2 0 2 (II). Związek ten wydzielili M. Goehring 
i J. Heinke [22] spośród produktów reakcji między chlorkiem tionylu i amoniakiem. 
Przypuszczano, że jego struktura odpowiada wzorowi pierścieniowemu II. Ostatnio 
wykonane badania rentgenograficzne wykazały, że związek ten ma następującą strukturę 
niepierścieniową, 

O O 

s s s 


X / X X 


N N 


Trójsulfodwunitropięciotlenek S 3 N 2 0 5 (III). Związek otrzymano podczas utlenia¬ 
nia S 3 N 2 G 2 przy pomocy SO a . Występuje w postaci prawie bezbarwnych trwałych 
kryształów, rozpuszczalnych w rozpuszczalnikach organicznych. Związek ten z dobrą 
wydajnością można otrzymać przez utlenienie czteroazotku siarki nadmiarem trój¬ 
tlenku siarki. Przy pomocy promieniotwórczego izotopu siarki 35 S wyjaśniono mecha¬ 
nizm tworzenia i strukturę związku (hydroliza) 
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H^N NH 2 

0 2 S* *so 2 

X/ 


só. 


H,N 


NH, 


+ 2H z O 1 

——> H 2 0 4 S* *so 2 

, / 

HO 


!# . 

O—S—N 


T ~"— \~~st so 3 1 


o 


X X 

s 


N—S—O 

1 

O 



2SO® -|- 2ŚO a 


278 



Można uważać, że w ten sposób struktura tego związku została udowodniona (M. 
Goehring, H. Hohenschutz i J. Ebert [24]). 

Bezwodnik kwasu N^N-dwumetoksysulfamidodwusulfonowego (IV). M. Goehring 
i H. K. A. Zahn [25,26] otrzymali związek ten wychodząc z chlorku sulfurylu i O-me- 
tylohydroksyloaminy 

H 

Cl . N—O—CH 3 

Z _2HC1 * / 

O a S + 2H 2 N—O—CH 3 -> 0 2 S 

\ • \ 

Cl . N—O—CH 3 

H 


W wyniku działania alkoholanu sodowego na dwumetoksysulfamid powstaje sól sodowa, 
która reagując z gazowym trójtlenkiem siarki (rozcieńczonym azotem) ulega cykli- 
zacji 

Na S 


N—O—CH 3 

/ 

O a S + 3S0 3 

\ 

N—O—CH 3 
Ńa 


H 3 C—O—N N—O—CH 3 

o 2 s śo 2 


-j- Na 2 S0 4 


Ta przeprowadzona synteza dowodzi budowy. Dodatkowym dowodem struktury jest 
reakcja z eterem 


s 


o 2 

s 


H 3 C—O—N N—OCH, 

I I 

o 2 s so 2 

\ / 

o 


+ (C 2 H 5 ) a O —> 


/ \ 

H 3 C—O—N N—O—CH 3 

I I 

o 2 s so 2 

I I 

c 2 h 5 o oc 2 h 5 


Otrzymanie tego związku jest doskonałym przykładem wykorzystania w chemii nie¬ 
organicznej szerokich możliwości stosowania syntezy. 


XVII. 7. NIEORGANICZNE TETRAZYNY 


Ostatnio U. Wannagat i H. Niederpriim [27, 28] otrzymali pierwsze człony serii 
nieorganicznych tetrazyn z krzemem o następującej strukturze: 

R R 

\ / 

Si 

/ \ 

HN NH 

' I I 

HN NH 

\ / 

Si 

/ \ 

R R 

Produktami wyjściowymi były hydrazyny lub podstawione hydrazyny oraz R^SiCla- 
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M. V. George, D. Wittenberg i H. Gilman [29] otrzymali wiele dwusilikotetrazyn 
w wyniku reakcji pomiędzy (C 6 H 5 ) 2 SiCl 2 względnie G 6 H 5 CH 3 SiCl 2 a pochodną litową 
azobenzenu 

R' R 


2R'—N—N—R' + RR'SiCl a 

I . ! 

Li Li 


Si 

/ \ 

-> R'—N N—R' + 2LiCl 

' l I 

R'—N N—R' 

' \ '/ 

Si 


I. R = R' = C 6 H 5 
II. R = CH 3 ; 

R' = C 6 H 5 


R 


R' 


Proponowana dla tych związków nazwa tetrazadisilacykhheksany nie wydaje się 
najodpowiedniejsza. Nazwa dwusilikotetrazyny wydaje się lepsza. 

Nieorganiczne tetrazyny z fosforem otrzymali W. Autenrieth i współpracownicy 
[30,31], którzy opisali związki typu 


H 5 c 6 0 o 

\ 

P 


HN 

I 

HN 


NH 

I 

NH 
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Pochodne z fosforem otrzymano podobnie jak tetrazyny % krzemem, wychodząc 
z odpowiedniej chloropochodnej fosforu. 

Pochodne tetrazynowe z borem otrzymano w wyniku reakcji pomiędzy pochodnymi 
organicznymi dwuchloroboru a hydrazyną lub jej pochodnymi [32] 

' R 

i 


2R—BC1 2 + 6H 2 N—NH 2 


HN NH 

I 


-> HN NH + 4H 2 N—NH 2 • HC1 

^ (R =- H, C 2 H 5 ) 

I 

R 


Prawdopodobnie reakcja ma charakter bardziej ogólny i może; być przeprowa¬ 
dzona również z innymi dwuchlorowcowymi pochodnymi organicznymi niemetali. 
Pozwoliłoby to na otrzymanie nowych pierścieni zawierających siarkę, german, arsen 
i inne pierwiastki. 


XVII. 8. PIERŚCIENIE HETEROATOMOWE KRZEMU 

W rozdziałach IX i X opisano szereg pierścieni nieorganicznych, w których krzem 
łączy się na przemian z tlenem, siarką i azotem. Biorąc siloksany jako prototyp pierście¬ 
ni nieorganicznych z krzemem i dokonując częściowego zastąpienia bądź tlenu, bądź 



krzemu pierwiastkami o zbliżonych własnościach otrzymuje się nowe klasy pierścieni 
z krzemem, w których regularność łączenia się pierwiastków na przemian nie zostaje 
zachowana, a więc otrzymuje się pierścienie heteroatomowe, a nie pseudohomoatomowe. 

Cyklosilazoksany . N. N. Sokołow [33, 34] otrzymał ciekawą klasę pierścieni za¬ 
wierających krzem, tlen i azot, w wyniku reakcji pomiędzy oc,.co-dwuchlorosiloksanami 
a amoniakiem. 

Podczas amonolizy dwuchloroczterometylodwusiloksanu powstaje związek po¬ 
siadający pierścień ośmioatomowy 


Cl(CH 3 ) 2 SiOSi(CH 3 ). 2 Cl + 6NH 3 


(CH 3 ) 2 Si—O—Si(CH 3 ) 2 
■>. HN NH 

I ' I ' 

(CH 3 ) 2 Si—O—Si(CH 3 ) 2 


Związek tego samego typu otrzymano w wyniku amonolizy Cl(CH 3 ) 2 SiOSi(C 2 H 5 ) 2 Cl, 
Amonoliza #,co-dwuchlorosześciometylotrisiloksanu prowadzi do dwóch pochod¬ 
nych heterocyklicznych o następujących strukturach: 
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(CH 3 ) 2 Si—O—Si(CH 3 ) 2 —O—Si(CH 3 ) 2 
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(CH 3 ) 2 Si—O—Si(CH 3 ) 2 —O—Si(CH 3 ) 2 


Otrzymane związki są bezbarwnymi cieczami lub kryształami rozpuszczalnymi 
w rozpuszczalnikach organicznych. 

Cyklosiltioksany. W wyniku reakcji pomiędzy siarkowodorem i a,co-dwuchlorosilo- 
ksanami otrzymano związki zawierające pierścienie z krzemem, tlenem i siarką [35]. 
Podczas tiohydrolizy dwuchloroczterometylodisiloksanu Cl(CH 3 ) a SiOSi(CH 3 ) 2 Cl pow¬ 
staje związek o pierścieniu ośmioatomowym (I),, a podczas tiohydrolizy dwuchlorosześ- 
ciometylotrisiloksanu powstaje związek o pierścieniu (II): 


(CH 3 ) 2 Si—O—Si(CH 3 ) 2 

I. I- 

s s 

I I 

(CH 3 ) 2 Si—-O—Si(CH 3 ) 2 
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Si 

O O 
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(I) (II) 

Związki pierścieniowe łatwo ulegają hydrolizie w zetknięciu z atmosferą, 
Cykloborosiloksany. Ostatnio przeprowadzono syntezę pierścieni z borem, krze¬ 
mem i tlenem [36]. W, wyniku reakcji pomiędzy kwasami aryloborowymi a dwuarylo- 
silandiolami (przy ogrzewaniu) otrzymuje się 
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Si 


2RB(OH) 2 + R 2 Si(OH) 2 


h 2 o 


O O 



Pochodne tego typu zostały opatentowane, ze wskazaniem możliwości stosowania 
ich w różnych dziedzinach. 

Cykloglinosiloksany. W przyrodzie znanych jest kilka krzemianów zawierających 
aniony pierścieniowe glinosiloksanowe. Na przykład anion [AlSi 5 0 18 ] 13 ~, występujący 
w kordierycie <%-Mg 2 Al 3 [AlSi 5 0 18 ] [37] i indialicie y-Mg 2 Al 3 [AlSi 5 0 18 ] [38], ma 
strukturę pierścieniową (ustaloną rentgenograficznie) 
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Opisano również otrzymywanie związków pierścieniowych z glinem w wyniku reakcji 
pomiędzy chlorkiem glinu a cyklosiloksanami [39]. Związki te mają następującą struk¬ 
turę: 

Cl—Al—O—SiR 2 


O O 
R a si—O—Al—Cl 

Ostatnio A. A. Żdanow, K. A. Andrianow i A. A. Bogdanowa [40] przeprowadzając 
ponownie badanie tej reakcji stwierdzili, że produkty powstające w wyniku reakcji 
pomiędzy chlorkiem glinowym a tetramerycznymi cyklosiloksanami są kompleksami 
o następującej strukturze (R = CH 3 , C 2 H 5 ): 

Cl Cl 

Al Al 


O o o o 

I I • A1C1 3 • I I 

R a Si SiR a R a Si SiR a 
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Cyklofosfosiloksany. Ostatnio opisano szereg pierścieni z krzemem, fosforem 
i tlenem, otrzymanych w wyniku reakcji pomiędzy kwasem metylofosfonowym CH 3 ‘ 
• PO(OH) 2 i a-,co-dwuetoksypolidwumetylosiloksanami (C 2 H 5 0)[Si(CH 3 ) 2 0] n Si(CH 3 ) 2 
(OC 2 H 5 ) [41]. W zależności od wartości n w związku wyjściowym, otrzymuje się pierś¬ 
cienie 6-, 8-, 10- lub 12-atomowe o następujących strukturach: 
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Metylopochodne tych związków pierścieniowych są bezbarwnymi, ciekłymi' sub¬ 
stancjami, bardzo łatwo hydrolizującymi. 

Cykloarsenosiloksany. W wyniku reakcji pomiędzy fenylodwujodoarsyną a dwu- 
fenylosilandiolem [42] powstaje związek o pierścieniu ośmioatomowym, utworzonym 
z krzemu, arsenu i tlenu 

R—As—O—SiR 2 

I I 

O O R = C 6 H 5 

I I 

R 2 Si—O—As—R 

Cyklosulfurylosiloksany. W wyniku reakcji pomiędzy dwumetylodwuchlorosila- 
nami a kwasem siarkowym 100% powstają związki pierścieniowe, w których formalnie 
siarka zastępuje częściowo krzem z pierścienia siloksanowego [43, 44] 

o 2 s—O—SiR 2 

I I 

00 r=-ch 3 

I I 

R 2 Si—O—S0 2 


Związek jest substancją krystaliczną i łatwo hydrolizuje. 


XVII. 9. PIERŚCIENIE HETERO ATOMOWE FOSFORU 

Jak w przypadku pierścieni z krzemem, tak i w pierścieniach z fosforem możliwe 
jest zastąpienie fosforu innymi pierwiastkami. Powstają przy tym pierścienie mieszane, 
zawierające kilka pierwiastków. 

Jeżeli w pierścieniu trójmetafosforanowym zastępuje się częściowo fosfor arsenem, 
powstają wówczas nowe pierścienie^ arsenofosforanowe. Pierścienie tego typu opisano 
ostatnio [45] stwierdzając ich istnienie w arsenianofosforanach. Na przykład znane 
jest następujące przejście od pierścienia pseudohomoatomowego trójmetafosforanowego 
do pierścienia pseudohomoatomowego trójmetaarsenianowego, poprzez dwa mieszane 
pierścienie heteroatomowe 
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Podobnie do anionów pierścieniowych, zawierających tylko fosfor lub tylko arsen,, 
trójmetafosforan, trójmetaarsenian i aniony mieszane P 2 AsOg~ i PAs 2 Og _ otrzymano' 
w postaci soli potasowych, w wyniku kalcynacji mieszaniny KH 2 P0 4 +KH 2 As 0 4 
w stosunku 2:1 i 1:2. 

Wykazano również, że podczas hydrolizy trójmetafosfiminianów [46,47] zachodzi 
stopniowe zastępowanie tlenem grup NH z pierścienia. Następuje w ten sposób przej¬ 
ście od pierścienia pseudohomoatomowego P 3 N 3 do innego pierścienia pseudołiomo- 
atomowego P 3 0 3 , poprzez dwa pierścienie heteroatomowe mieszane P 3 N 2 0, P 3 N0 2 
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Jak widać — pozwala na to dotychczas nagromadzony, skąpy materiał — można 
udżynić uogólnienie, że istnieją szeregi przejściowych pierścieni heteroatomowych, które 
łączą ze sobą klaśy pierścieni pseudohomoatornowych. Można więc założyć, że jeżeli 
istnieją dwa pierścienie pseudohomoatomowe (AB) 3 i (AB') 3 , możliwe jest też istnienie 
przejściowej serii pierścieni heteroatomowych A 2 A'B 3 i AA' 2 B 3 . To samo można stwier¬ 
dzić w przypadku pierścieni ośmioatomowych (AB) 4 i (AB') 4 , gdzie możliwe jest istnie¬ 
nie jeszcze większej liczby przejściowych pierścieni heteroatomowych: A 4 B 4 , A 4 B 3 B'„ 

a 4 b 2 b;, a 4 bb;, aX 

Znaczy to, że w zasadzie możliwe jest istnienie bardzo dużej liczby pierścieni nie¬ 
organicznych, a dotychczas opisane związki są ich pierwszymi przedstawicielami. Dla¬ 
tego skierowanie badań w kierunku syntezy pierścieni tego typu jest wyjątkowo inte¬ 
resujące. 
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ZWIĄZKI WIELOPIERŚCIENIOWE 


Rozdział XVIII 

ZWIĄZKI PIERŚCIENIOWO-ŁAŃCUCHOWE 


Różne typy pierścieni mogą łączyć się ze sobą za pomocą mostków lub nawet łań¬ 
cuchów wieloatomowych. Pierścienie nie mają żadnego wspólnego atomu. 

Pierścienie boroksolowe łączą się w długie łańcuchy wielkocząsteczkowe. J. Gou- 
beau i współpracownicy [1] opisali związek (B 3 0 4 Br) JC o strukturze 
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Organiczną pochodną butylową w postaci kompleksu z pirydyną otrzymał M. 
F. Lappert [2] 
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Jak wykazano w rozdziale VIII, podstawowym elementem struktury poliboranów 
są aniony pierścieniowe zawierające pewną liczbę tetraedrycżnie skoordynowanych 
atomów boru. J. O. Edwards i V. Ross [3] stwierdzili, w jednym z podanych przez 
nich postulatów teorii strukturalnej, że te aniony pierścieniowe mogą przejść w wyniku 
odwodnienia w makrocząsteczki, w których pierścień wyjściowy staje się jednostką 
strukturalną. Na przykład podczas dehydratacji anionu pierścieniowego B 3 0 3 (0H) 4 
powstają łańcuchy wielopierścieniowe o składzie [BgO^OH)"]^ i następującej strukturze: 
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Podobne łańcuchy znajdują się w SrB 6 O 10 '2H 2 O (weatchit) [4]. 

Anion pierścieniowy posiadający dwa skoordynowane tetraedrycznie atomy boru 
[B 3 0 3 (0H) 5 ] 2 - w wyniku podobnej kondensacji daje łańcuchy o składzie [B 3 0 4 
(OH) 3 ~] x i następującej strukturze: 
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Strukturę tę zidentyfikowano rentgenograficznie w kolemanicie CagBgOn-SHaO [5]. 

Podczas dehydratacji boraksu Na 2 B 4 O 7 -10H 2 O, który zawiera dwupierścieniowe 
jednostki strukturalne o składzie B 4 0 5 (0H)f, powstają łańcuchy wielopierścieniowe 
o składzie [B 4 0 6 ( 0 H) 2 ~]x i strukturze 

OH OH 
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znajdujące się w kiernicie Na 2 B 4 0 7 -4H 2 0 [6, 7]. 

Pierścienie borazolowe mogą również stanowić jednostki strukturalne łańcucho¬ 
wych związków wielopierścieniowych. Podczas pirolizy borazolu [8, 9] lub rozkładu 
ciekłego borazolu [10] powstaje nieorganiczny analog dwufenylu 
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Butylopochodna o tym samym szkielecie powstaje w wyniku reakcji ubocznej, podczas 
działania odczynnika Grignarda C 4 H 9 MgX na B-trójbromoborazol [11] 
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Podczas reakcji pomiędzy B-trójchloro-N-trójmetyloborazolem a odczynnikiem 
Grignarda (CH 3 ) 3 SiCH 2 MgCl powstaje uboczny produkt, w którym pierścienie bo- 
razolowe połączone są mostkami tlenowymi [12] 

r ch 3 ch 3 r 
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Różne związki pierścieniowo-łańcuchowe powstają w wyniku połączenia pierścieni 
siloksanowych, bądź w ograniczonej liczbie (związki o niewielkich cząsteczkach), 
bądź w dużej liczbie (związki wielkocząsteczkowe). 

Pierwsze policyklosiloksany tego typu otrzymali R. N. Krieble i J. R. Elliott [13, 14] 
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Łańcuchy wielkocząsteczkowe o budowie pierścieniowo-łańcuchowej lub po¬ 
dobnej 
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polimeryzacji, podczas utleniania 

Związku [(C, 

^6^55 

R' = 

C 2 H 5 ) [15], w 

wyniku oderwania j 


przez kwas siarkowy z tej samej pochodnej monopierścieniowej [(C 6 H 5 )(C 2 H 5 )SiO ]3 
(gdy w polimerze R = C 2 H 5 , R' = C 6 H 5 ) [16—18], lub w wyniku kohydrolizy organi¬ 
cznych halogenosilanów trójfunkcyjnych typu RSiCl 3 z dwufunkcyjnymi typu R 2 SiCl 2 
[19-22]. 

Oczywiście, również pierścienie ośmioatomowe mogą łączyć się w ten sposób, 
bądź w ograniczonej liczbie (N. N. Sokołow 
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bądź w nieograniczonej liczbie 3 z wytworzeniem polimerów wielkocząsteczkowych 
(G. Wagner [24]) 
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Ciekawy jest polimer otrzymany przez N. N. Sokołowa [23], w wyniku kohydro- 
lizy sześciometylo-l,5-dwuchlorocyklotetrasiloksanu z dwumetylodwuchlorosilanem 
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W zasadzie możliwe jest istnienie bardzo wielu typów struktur policyklosiloksa- 
nowychj jeśli wziąć pod uwagę dużą rozmaitość monopierścieni siloksanowych. 

Ostatnio opisano otrzymywanie związków polisiloksanowych dwu- i trójpierścienio- 
wychj w wyniku hydrolizy wodoroalkilocyklosiloksanów w obecności NaOH [25] 
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19 Wstęp do chemii 
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Związki, w których pierścienie siloksanowe łączą się przez mostki metylenowe 
lub etylenowe (R = CH 3 ): 
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powstają podczas naświetlania ośmiometylocyklotetrasiloksanu [(CH 3 ) 2 SiO] 4 cząst¬ 
kami o wysokiej energii [26, 27] lub przez działanie nadtlenku benzoilu na ten sam 
związek [28, 29]. 

Ostatnio M. Becke-Goehring, H. Jenne i V. Rekalic [30] opisali związki wielo¬ 
pierścieniowe pochodzące od siedmiosulfimidu. Otrzymano je w wyniku reakcji po¬ 
między S 2 C1 2 a SC1 4 
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Polimer o mniej pospolitej strukturze otrzymał E. Dumont [31], w wyniku kon- 
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Mimo że możhwości są bardzo szerokie, znamy mało związków tego typu. Dotych¬ 
czas nie znane są związki wielkocząsteczkowe pierścieniowo-łańcuchowe utworzone 
z pierścieni B—S, Si—S, Si—N itp., mimo że odpowiednie związki monopierście- 
niowe są dość dobrze znane. 
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Rozdział XIX 

ZWIĄZKI SPIRANOWE 


Związki, w których pierścienie połączone są za pośrednictwem jednego wspól¬ 
nego atomu, zwane są związkami spiranowymi. Związki tego typu znane są również 
w chemii pierścieni nieorganicznych. Większość spiranów nieorganicznych zawiera 
krzem. 

Przez termiczne przegrupowanie polimeru powstającego podczas kohydrolizy 
(CH 3 ) 3 SiCl 2 -j-SiCl 4 , D. W. Scott [1, 2] otrzymał szereg związków o składzie: 

tt. w °C 

(CH 3 ) 8 Si 5 0 6 121 

(CH 3 ) 10 Si 6 O 7 57 

(CH 3 ) 12 Si 7 0 8 31 

(CH 3 ) 14 Si 8 0 9 -12 ' 

Pierwszym dwom związkom odpowiadają struktury spiranowe 
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Struktura pozostałych dwóch związków jest trudna do określenia, ponieważ moż¬ 
liwych jest kilka struktur izomerycznych. Na przykład składowi (CH 3 ) 12 Si 7 0 8 można 
przypisać dwie struktury: 
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Pierwszy z tych związków, ośmiometylospiropentasiloksan, zbadano rentgenogra- 
ficznie [3, 4] i stwierdzono, że ma on strukturę spiranową dwupierścieniową. Oba 
pierścienie sześcioatomowe są płaskie i położone w płaszczyznach prostopadłych. 

Znany jest również związek spiranowy z tytanem, otrzymany przez V. A. Zeitlera 
i C. A. Browna [5, 6] w wyniku kondensacji dwufenylosilandiolu (C 6 H 5 ) 2 Si(OH )2 
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z czterobutoksytytanem Ti(OC 4 H 9 ) 4 . Analiza chemiczna, ciężar cząsteczkowy i bada¬ 
nie widma absorpcyjnego w podczerwieni wskazują na następującą strukturę: 
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/ \ / \ 

O Ti O R ■= C 6 H 5 

V / \ / 

Si—O—Si—O O—Si—O—Si 

R2 R2 R2 R2 

Halogenki krzemu, siarczek i selenek mają polispiranowe wielkocząsteczkowe 
struktury. Strukturę siarczku krzemu (SiS 2 )* ustalono rentgenograficznie [7] i stwier¬ 
dzono, że składa się on z łańcuchowych makrocząsteczek utworzonych z pierścieni 
czteroatomowych, mających wspólne atomy krzemu i 

s s s s s 

- \ / \ / \ / \ / \ / \ 
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A. Weiss i A. Weiss [8] stwierdzili, że selenek krzemu ma podobną strukturę 
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Udało się również otrzymać włóknistą odmianę dwutlenku krzemu o analogicznej 
strukturze [9, 10] 
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Ta odmiana dwutlenku krzemu jest metastabilna i z łatwością przechodzi w odmianę 
zwykłą. 

Ciekawą klasę związków spiranowych stanowią pięcioborany spiranowe. Na pod¬ 
stawie badań rentgenograficznych KB 5 0 8 -4H 2 0, W. H. Zachariasen [11] stwierdził 
istnienie anionu poliboranowego o strukturze spiranowej, zawierającego cztery atomy 
boru skoordynowane trygonalnie i jeden atom boru skoordynowany tetraedrycznie 

ho oh * 

•1 r 

B—O O—B 

/ \-/ \ 

O B O 

\ / \ ■/ 

B—O O—B 

I I 

HO OH 

Strukturę tego anionu przedstawiono na rys. XIX. 1. Uwzględ¬ 
niając tę strukturę, prawidłowo napisany wzór pięcioboranu 
potasowego będzie następujący: KH 2 (H 3 0 + ) 2 B 5 O 10 . W sieci kry¬ 
stalicznej tej soli występują kationy hydroniowe H 3 0 + . Rys. xix.l 
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Sól amonowa jest izomorficzna z solą potasową i ma prawdopodobnie tę samą 
strukturę (E.M. Ijewinsz, I. K. Ozol i I. M. Szwarc [12]). I. M. Szwarc i E. M. Ijewinsz 
[13—15] opisali również inne sole anionu H 4 B 5 Oi 0 . Ostatnio R. C. Petersen, M. Fin- 
kelstein i S. D. Ross [16] otrzymali czwartorzędowe sole amoniowe tego samego anio¬ 
nu spiranowego. 

Liczba znanych związków spiranowych jest bardzo mała w stosunku do istnieją¬ 
cych możliwości ich otrzymywania. Zasadniczo, możliwe byłoby otrzymanie związków 
spiranowych zawierających pierścienie Si—S, Si—N lub mieszane, jak na przykład 
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Struktury polispiranowe mogłyby tworzyć także i inne liczne pierwiastki. 
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Rozdział XX 

ZWIĄZKI O PIERŚCIENIACH SKONDENSOWANYCH 

Znane są liczne i bardzo rozmaite związki o pierścieniach skondensowanych. 
W związkach tych pierścienie mają co najmniej dwa wspólne atomy. Przede wszyst¬ 
kim opisane będą związki utworzone z cząsteczek o stosunkowo małych rozmiarach, 
a następnie będą pokrótce omówione najważniejsze grupy wielkocząsteczkowych, 
wielopierścieniowych skondensowanych polimerów. 

Liczne związki tej klasy zawierają krzem. Pierwiastek ten może tworzyć związki 
homopierścieniowe, jak na przykład związek 

Cl, Cl 2 

/ Si \Cl/ Si \ 

Cl 2 Si . Si Si Cl 2 

• 1 * 1-1 
Cl 2 Si Si Si Cl 2 

\si/ cl \si/ 

Cl 2 Cl 2 

o składzie Si 10 Cl 18 , zwany „persilikochlorodekalina" i otrzymany przez R. Schwartza 
[1] podczas termicznego rozkładu Si 10 Cl 2 oH 2 . 

Nieorganiczny analog naftalenu otrzymano (obok „nieorganicznego dwufenylu") 
w wyniku rozkładu borazolu [2, 3] 

H H 
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Liczniejsze są jednak związki pierścieniowe polisiloksanowe. R. Schwartz i A. 
Kessler [4] otrzymali podczas hydrolizy niektórych estrów monopierścieniowych typu 
[(RO) 2 SiO] 4 związki. o pierścieniach skondensowanych 
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Otrzymano serię pochodnych o strukturze wielopierścieniowej trójwymiarowej. 
Związki otrzymano w dwojaki sposób: 

w wyniku hydrolizy trójfunkcyjnych pochodnych krzemoorganicznych typu 
, RSiX 3 (mała wydajność) [5, 6, 7], 

przez termokatalityczny rozkład produktów hydrolizy RSiX 3 [8—9]. 

Otrzymane substancje mają skład (RSi0 15 ) n in = 6, 8, 12), odpowiadający na¬ 
stępującym strukturom: 
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Ciekawy związek, w którym dwa pierścienie trisiloksanowe połączone są mostkami 
metylenowymi, otrzymał Wang-Pao-Jen [10], w wyniku hydrolizy (C 2 H 5 0) 2 (CH 3 )-Si— 
CH 2 -Si(CH 3 )(OC 2 H 5 ) 2 
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N. V. Below [11] wykazał, że minerał zwany milarytem zawiera podwójne pier¬ 
ścienie Si 12 O 30 , utworzone z dwóch pierścieni Si 6 0 6 połączonych mostkami tlenowymi. 

Interesującą klasę związków pierścieniowych tworzą izo- i heteropolikwasy. W związ¬ 
kach tych, w odróżnieniu ód poprzednich, liczba koordynacyjna głównego atomu, 
równa się 6 (molibden, wolfram). Jednostką strukturalną heteropolikwasów (N. W. 
Sidgwick [12]) jest następujący pierścień: 
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Atom tlenu, który tworzy trzy wiązania koordynacyjne z trzema atomami wolf¬ 
ramu 
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należy do centralnego tetraedru AO" (SiO^ - , PO^ - , BO^ - itp.). 

W dwunastoheteropolikwasach centralny tetraedr łączy się dwunastoma atomami 
wolframu przez wiązania koordynacyjne (rys. XX. 1), wewnątrz sieci polipierścieniowej,. 
której strukturę można < przedstawić następująco (I. Haiduc [13]): 
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W heteropolikwasach serii 2:18, zawierających aniony [P 2 W 18 0 62 ] 6- istnieją dwa 
centralne tetraedry związane poprzez wiązania koordynacyjne z zamkniętą siecią pier¬ 
ścieniową. Sieć tę można przedstawić w następujący sposób: 



Tego rodzaju struktury można przedstawić również przy pomocy wzorów racjo¬ 
nalnych ze wskazaniem liczby centralnych tetraedrów AO^ - (BO^y PO^", SiO^ - ) 



oraz pierścieni W 3 0 9 (tablica XX. 1). 

Struktury tego typu zbadali rentgenograficznie 
J. Keggin i W. Illingworth [14], J. A. Santos [15], 
R. Signer i H. Gross [16]. Wyniki wówczas otrzymane 
potwierdził ostatnio A. Babad-Zachriapin [17]. 

Szczególnym przypadkiem związków polipierście- 
niowych są związki o strukturze urotropinowej. Zna¬ 
ny jest fakt, że tlenki i siarczki fosforu, arsenu, anty¬ 
monu i boru mają podwójne ciężary cząsteczkowe 
odpowiadające wzorom 

P 4 Oe P 4 O 10 As 4 0 6 B 4 0 6 Sb 4 O g 


Rys. XX. 1 


P 4 S 4 o As 4 S 6 B 4 §6 Sb 4 S 6 


Tablica XX.l 


Racjonalne wzory heteropolikwasów 


Heteroplikwas 

' 

Wzór Miolattiego- 
-Rosenheima 

Wzór Keggina 

Wzór racjonalny wy¬ 
prowadzony na podsta¬ 
wie struktury 

1 :12-Heteropolikwas 

2:18-Heteropolikwas 

[P(W 2 0 7 ) 6 ]v- 

[p 2 (w 2 o 7 ) 9 ] 8 - 

' [PW 12 O 40 ] 8 - 

[P 2 w 18 o 62 ]«- 

[P0 4 (W 3 0 9 ) 4 ] s ~ 

[(P0 4 ) 2 (W 3 0 9 ) 6 ] 6- 


R. M. Bozorth [18], R. L. Maxwell, S. B. Hendricks i L. S. Demmning [19], 
G. C. Hampson i A. J. Stosick [20] oraz A. J. Stosick [21] ustalili w wyniku badań 
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rentgenograficznych i elektronograficznych, że urotropina i tlenki fosforu [22, 23], 
arsenu, antymonu, jak również tlenek boru [24—27] mają taką samą strukturę. 

W siarczkach siarka zastępuje tlen. 
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Wzory te są rzutami na płaszczyznę przestrzennych struktur związków urotropi- 
nowych (rys. XX.2). 

E. Wiberg i W. Simmler [28—30] w wyniku hydrolizy alkilotrójchlorosilanów 
RSiCl 3 , otrzymali również silikony o strukturze urotropinowej 



(R — t- C 4 Hg3 Z-C3H7) 


Ciekawy związek As 4 S 5 NH, który bez wątpienia ma strukturę urotropinową, 
otrzymali H. Behrenc i L. Glaser [31, 32] w wyniku działania ciekłego amoniaku na 
siarczek arsenu. Reakcję można przedstawić następująco: 
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Znane są również związki o strukturze podobnej do struktury urotropinowej. 
Na przykład strukturę P 4 S 3 , ustaloną rentgenograficznie [33, 34], można przedstawić 
wzorem P 

/ i \ 


s 


p 

/ \ 


Również siarczek fosforu P 4 S 7 ma następującą strukturę (oznaczoną rentgenograficz¬ 
nie) [35, 36]: 
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Struktury P 4 S 3 i P 4 S 7 można by nazwać strukturami urotropinowymi niezupeł¬ 
nymi, ponieważ brakuje w nich niektórych mostków — S-—, koniecznych do wytworze¬ 
nia struktury urotropinowej. * 

H. Behrens i współpracownicy [37]—[39] zbadali reakcję pomiędzy siarczkami 
fosforu P 4 S 3 , P 4 S 5 , P 4 S 7 , P 4 S 10 , P 4 S 4 0 6 a ciekłym amoniakiem. Wśród otrzymanych 
produktów znajdują się i takie, które najprawdopodobniej mają strukturę urotropi- 
nową. 
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Tworzenie tych związków z P 4 S 3 i P 4 S 7 polega na zastąpieniu jednego wiązania 

P—P wiązaniem P—NH—P i przyłączeniu jednej grupy NH do jednego atomu ^P. 

Należałoby spróbować łagodnego utleniania P 4 S 3 i P 4 S 7 ; mogłyby wtedy powsta¬ 
wać nowe konfiguracje urotropinowe 
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Znany jest zresztą tlenosiarczek fosforu P 4 S 4 0 6 o następującej strukturze: 
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W wyniku reakcji pomiędzy pierwszorzędowymi aminami a trójchlorkiem fosforu 
), 41] lub arsenu [42] otrzymano nieorganiczne,,urotropiny” o szkielecie P—N i As— N 
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Należy zauważyć, że wszystkie związki urotropinowe są dimerami związków, które 
zgodnie z wartościowościami pierwiastków tworzących powinny mieć składy: P 2 0 3 , 
P 2 0 5 , As 2 0 3 , B 2 0 3 itd., o strukturach . 
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Monomery, które powinny mieć struktury typu 

B=A—B—A=B 

nie istnieją w stanie wolnym, lecz tylko w postaci dimerów o strukturze urotropi- 
nowej. Monomer istnieje tylko w parach tych związków w wysokich temperaturach. 
Do pewnej temperatury cząsteczki pozostają dimeryczne nawet w fazie gazowej. Mono¬ 
mery tworzą struktury urotropinowe przez otwarcie podwójnych wiązań 



Ciekawy jest fakt nietrwałości konfiguracji monomerów o dwóch izolowanych 
podwójnych wiązaniach. Odpowiedni węglowodór 

H 2 C-CH—CH a —CH= ch 2 

jest również nietrwały i przechodzi w izomer o. wiązaniach podwójnych sprzężonych- 
Oczywiście w zależności od składu monomery B—A—B—A=B dążą do osiąg¬ 
nięcia stanu najbardziej stabilnego. Węglowodory osiągają taki stan przez izomery¬ 
zację do sprzężonych dienów. Natomiast dla monomerów nieorganicznych jedyną 
drogą jest dimeryzacja urotropinowa lub polimeryzacja, ponieważ w tym przypadku 
nie może powstać układ sprzężony. W wyniku dimeryzacji powstaje pseudohomo- 
atómowa struktura wielopierścieniowa 

A. I. Titow i B. B. Lewin [43] otrzymali związek 

0=As—CH 2 —As=0 


w wyniku reakcji As 4 0 6 z bezwodnikiem octowym oraz dimer, któremu przypisali 
następującą strukturę: Q 
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Na podstawie powyższych rozważań można stwierdzić, że dimer jest związkiem 
o strukturze urotropinowej 
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Monomer, który jest podstawowym elementem struktury urotropinowej, może poli¬ 
meryzować również w inny sposób, z powstawaniem wielkocząsteczkowych związków 
wielopierścieniowych. 

Gdy polimeryzacja zachodzi liniowo, powstają wielkocząsteczkowe struktury wielo¬ 
pierścieniowe skondensowane, co pokazano na rys. XX.3. 




Struktura taka występuje w następujących związkach: 

w (Sb 2 0 3 )* - w odmianie zwanej walentynitem (M. I Buerger i S. B. Hendricks 
[44, 45]) 
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w (S^NaCle)* (A. Pflugmacher, H. Dahmel i H. Knoblauch [46]) 
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w cynoksanowym polimerze (S^OgR^ (A. Maillard, A. Deluzarche i J. Maire [47]) 
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oraz prawdopodobnie w As 2 (NH) 3 , otrzymanym przez C. Hugota [48] 
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jak również w analogicznych pochodnych z borem i fosforem. 

Taką samą strukturę może dawać krzem z tlenem, H. I. Becher i O. Diihring 
[49, 50] zbadali rentgenograficznie strukturę związku H 2 (Si 2 0 3 ) x , otrzymanego przez 
C. Friedela i A. Ladenburga [51] w wyniku hydrohzy HSiCl 3 
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Ostatnio wykazano [52], że produkt hydrohzy C 6 H 5 SiCl 3 ma strukturę opartą na 
tym samym szkielecie. Bardzo ciekawy jest fakt, że podwójny łańcuch wielopierście¬ 
niowy ma strukturę przestrzennie uporządkowaną, cis-syndiotaktyczną (R=C 6 H 5 ) 


R 


“Si' 


•o 


o 


Si 


R 


R R 

K 

Si 

V / 

o o 

/ -\ 

.Si . 

R R 




Si. 


Si 


R R 

sf-°- 

V o 6 

A \ 

Si Si 
R R 


R 

Si 

\> 

/ 

Si 

O'' ^-O" 
R 


Polimerem o strukturze pierścieniowej homoatomowej jest stały wodorek fosforu 
o składzie (P 2 H) X [53] H h h 
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Fragment tej struktury zostaje zachowany w niedawno opisanym związku cztero-, 
pierścieniowym|[54] o wzorze 
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Struktury wielkocząsteczkowe o pierścieniach skondensowanych jednowymiarowo 
wykryto w licznych krzemianach i glinokrzemianach. Na przykład ustalono rentgeno- 
graficznie (W. H. Taylor i S. Naray-Szabo [55]), że w sinimanicie Al[AlSi0 5 ] tetra¬ 
edry A10 4 i Si0 4 połączone są w podwójne łańcuchy, co pokazano na rys. XX.4. Atomy 



Rys. XX.4 


glinu i krzemu są rozmieszczone statystycznie w pasie wielopierścieniowym, co można 
przedstawić w następujący sposób: 
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W innych krzemianach wykazano istnienie łańcuchowych anionów wielopierście¬ 
niowych o innych strukturach. Na przykład amfibole zawierają aniony o składzie 
[S^Ou] 8 ”. Tremolit Ca 2 Hg 5 [0H][Si 4 0 11 ] zawiera aniony o strukturze pokazanej na 
rys. XX.5. 



W ksonotlicie (H. S. Mamedow [56, 57]) 6CaSi0 3 -H 2 0 aniony mają strukturę 
pierścieniową, pokazaną ńa rys. XX.6. 



20 Wstęp do chemii 
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Monomer, który jest podstawowym elementem budowy urotropin, może polime¬ 
ryzować z wytworzeniem struktur pierścieniowych dwuwymiarowych (rys. XX.7). 



Rys. XX.7 


E. Wiberg i W. Simmler [29, 30] ustalili, że podobne struktury występują w sili¬ 
konach o składzie (RSiOj 5 ) x (^—Si, 0—0). Ta sama struktura występuje wzwiązku 
NH 4 C1 *As 2 0 3 T/2H 2 0 (|H=As, O— O), w którym warstwy (As 2 0 3 ) x ułożone są na prze¬ 
mian z warstwami utworzonymi z jonów NHJ, Cl" i cząsteczek wody (M. Estrand 
i G. Blomąuist [58]). 

Liczne krzemiany i glinokrzemiany z klasy mik mają struktury tego typu. L. Pauling 
[59] wykazał, że w kaolinicie występują podobne sieci, w których tetraedry łączą się 
dwuwymiarowo (rys. XX.8). 

Podobne aniony o składzie (Si 2 O g )^ x “ występują w haloizycie Al 2 (0H) 4 [Si 2 0 5 ]-2H 2 0, 
krysotilicie Mg 3 (0H) 4 [Si 2 0 5 ] 4 i in. [60] oraz wprenicie, który zawiera aniony (AlSi 3 O 10 )^ n_ 
(Pen-Ci-Ciun, Ciu-Gun-Du, Tan-Ju-Tzi [61]). 

Struktury wielopierścieniowe dwuwymiarowe występują w wielu krzemianach 
[62, 63]. Liczne przykłady takich związków podają A. N. i H. Winchell [64]. Poniżej 
podano kilka bardziej reprezentatywnych przykładów w celu przedstawienia różnych 
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typów struktur. Ciekawą strukturę tworzy apofilfit 4Ca0KF-8Si0 2 -8H 2 0 (W. H.Tailor 
i S. Naray-Szabo [65]), który ma aniony dwuwymiarowe o strukturze pokazanej na 
rys. XX.9. Można zauważyć podobieństwo pomiędzy tą strukturą a strukturą ksono- 
tlitu. 

Ostatnio G. Kunze [66] wykrył nowy typ sieci dwuwymiarowej w antygoricie 
Mg 2 j 8 1 (OH) 3 65[Si 2 0 5 ] (rys. XX.10). 



Bsrdzo ciekawym związkiem wielopierścieniowym jest siloksen SigOglig^ wykryty 
i zbadany przez H. Kautsky’ego [67]. Struktura siloksenu wyróżnia się tym, że zawiera 
pierścienie homoatomowe skondensowane z pierścieniami pseudohomoatomowymi, któ¬ 
re tworzą warstwy dwuwymiarowe 


III ! 

O Si SiH O 

\ . I /H\ / \ | / 

O SiH O SiH O SiH O 
\H/ \ / ' | \ H / \ / 

Si SiH O Si X SiH 


HSi Si SiH 

/ W-\ 


HSi^ 


Si 

a- \ / H \ 

/ HSi O 




SiH I \ 

Ó HŚi I O 

. I / \ x Si 1 

O SiH O \ /u\ n SiH O 

\H/ \ X SiH °\ H/ \ / 

Si SiH I X Si HSi 

I I O I | 

HSi Si j SiH Si 

_/ \ / H \ A H A \ /H\ 

HSi °sH/ \H/0 HSi X 0 
| Si Si I \ 

° I. i. O 

V Si o / h \ ŚiH o^ 

\h/H\H/° SiH °\H/ \H/ 

Si Si [ Si Si 

i I O ! i 




O 


20* 


307 


Siloksen otrzymano w wyniku reakcji 


CaSi 2 + 2HC1 + H a O - > — (H 2 Si 2 0) 3 + CaCl 2 + H 2 

3 

Otrzymano również liczne pochodne tego związku, w których wodór jest częściowo 
albo całkowicie zastąpiony przez halogeny (brom, jod). Pochodne są barwne, a nie¬ 
które spośród nich wykazują fluorescencję [68—85]. 

Oprócz krzemu i tlenu inne pierwiastki mogą również tworzyć wielopierścieniowe 
sieci dwuwymiarowe. Jedną z najbardziej ciekawych jest struktura azotku boru BN, 
identyczna ze strukturą grafitu 
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Azotki arsenu i fosforu mają prawdopodobnie identyczne struktury. 

E. Steger [86] udowodnił za pomocą widma w podczerwieni, że fosfam, otrzymany 
w wyniku działania amoniaku na pięciochlorek fosforu, ma następującą strukturę: 
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Pierścienie homoatomowe tworzą takie dwuwymiarowe sieci wielopierścieniowe. 
•Niektóre odmiany alotropowe arsenu, fosforu i antymonu mają struktury następującego 
typu: 
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Podobne struktury może dawać krzem, na przykład w krzemku CaSi 2 (J. Bóhm 
i O. Hassel [87]) lub w innych krzemkach metali, jak również w monohalogenkach 
krzemu (SiCl)* i (SiJ)^ 


Si Si 

\C1/C1\C1 /ci\ci / 

Si Si Si 

1 1 1 

Si Si Si 

\C1/C1\C1/C1\C1 /C1\C1/ 
Si Si Si Si 

I I I I 

Si Si Si Si 

/C1\C1/C1\C1/C1\C1/C1\ 
Si Si Si 
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Si Si 


Germanki metali mają struktury tego samego typu co krzemki. 

Duże znaczenie mają struktury wielopierścieniowe trójwymiarowe. Krzem, german 
i cyna (szara odmiana) mają strukturę identyczną z dobrze znaną strukturą diamentu 
(rys. XX. 11). 

Taką samą strukturę ma borazon, czyli odmiana azotku boru BN otrzymaną z od¬ 
miany grafitowej, która została poddana ciśnieniu rzędu 100 000 atmosfer (R. H. Wen- 
tort [88,89]). Ten nowy związek odznacza się wysoką twardością (większą niż diament). 
Związki BP, SiC, ZnS, A1P z małymi różnicami mają struktury tego samego typu. 

Rysunki XX. 11 i XX. 12 pozwalają na porównanie struktur diamentu i urotropiny. 



Rys. XX. 11 


Rys. XX.12 



Pierścienie pseudohomoatomowe skondensowane trójwymiarowo występują w róż¬ 
nych odmianach dwutlenku krzemu. Na przykład w krystobalicie. struktura trójwy¬ 
miarowa zostaje zrealizowana przez połączenie grup SiO ze strukturą urotropinową. 

Związki Ge0 2 , A1P0 4 , BPQ 4 , BaS0 4 i inne mają struktury identyczne ze strukturą 
dwutlenku krzemu. 

Liczne glinokrzemiany posiadają strukturę wielkocząsteczkową trójwymiarową wie¬ 
lopierścieniową. Jeżeli w sieci SiO a krzem zostaje częściowo zastąpiony przez glin, 
to powstają glinokrzemiany. Ponieważ glin ma ładunek dodatni mniejszy niż krzem, 
ładunek ujemny powstający w wyniku tego podstawienia musi być zobojętniony przez 
kationy. Podobne struktury mają ortoklaz KAlSi 3 0 8 , leucyt KAlSi 2 0 6 i nefelin NaAlSi0 4 . 

Zeolity mają również struktury trójwymiarowe wielopierścieniowe. 

W niniejszej pracy zrezygnowano z bardziej szczegółowego omówienia i podania 
liczniejszych przykładów z dziedziny krzemianów, ponieważ związki te przekraczają 
ramy niniejszej monografii, a z drugiej strony są one szeroko omawiane w wielu książ¬ 
kach (S. Solacolu [90]). 
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Rozdział XXI 

ZDOLNOŚĆ PIERWIASTKÓW DO TWORZENIA PIERŚCIENI 
NIEORGANICZNYCH 

W poprzednich rozdziałach zostały omówione znane pierścienie nieorganiczne 
i ich pochodne. Już na podstawie niejednakowej objętości tych rozdziałów można 
stwierdzić, że znane pierścienie nieorganiczne zbadane są w niejednakowej mierze 
i tylko o niektórych z nich mamy dane mniej lub więcej zupełne, włączając w to ba¬ 
dania strukturalne, termochemiczne, fizyczne i chemiczne. W bardzo licznych przy¬ 
padkach znajomość niektórych związków pierścieniowych, czasem nawet klas takich 
związków ogranicza się do znajomości metod syntezy i niektórych stałych fizycznych, 
koniecznych do określenia związku. 

Ta nierównomierność rozwoju chemii pierścieni nieorganicznych może mieć trzy 
przyczyny: 

a) różna zdolność pierwiastków do tworzenia pierścieni nieorganicznych, wystar¬ 
czająco trwałych, ogranicza z góry możliwości otrzymywania związków pewnych klas; 

b) chemię różnych pierwiastków zbadano w niejednakowym stopniu, co oznacza,, 
że rozszerzenie badań nad niektórymi pierścieniami nieorganicznymi i ich pochodnymi 
jest tylko kwestią czasu. Nauka nie rozwija się równomiernie, a więc nie można ocze¬ 
kiwać, żeby w chemii pierścieni nieorganicznych wszystkie klasy związków były zbadane 
w jednakowej mierze; 

c) różne znaczenie praktyczne rozmaitych związków nieorganicznych powoduje, 
że zainteresowanie badaczy kieruje się ku związkom, które w danej chwili mają większe 
perspektywy. 

Poniżej omówiona będzie tylko pierwsza z wymienionych przyczyn, a mianowicie: 
różna zdolność pierwiastków do tworzenia pierścieni nieorganicznych. W chwili obecnej 
niemożliwe jest przeprowadzenie badań ilościowych, ponieważ brak jest danych, które 
pozwoliłyby na podobne porównanie. Z tego względu możliwe jest tylko oszacowanie 
wartości orientacyjnych. 

Z ogólnego przeglądu chemii pierścieni nieorganicznych wynika, że pierścienie 
homo atomowe odgrywają tutaj o wiele mniejszą rolę niż w chemii organicznej. Wynika 
to z zasadniczej różnicy pomiędzy węglem a innymi metaloidami, w zdolności two¬ 
rzenia homoatomowych pierścieni i łańcuchów. Węgiel może tworzyć najbardziej róż¬ 
norodne typy struktur liniowych, rozgałęzionych, jedno- i wielopierścieniowych, mało- 
i wielkocząsteczkowych. Zasadniczym elementem budowy tych związków jest szkielet 
C—C, utworzony przez wiązania atomów tego samego rodzaju. Inne niemetale nie 
mają tej zdolności. Mimo że w stanie pierwiastkowym wiele spośród nich ma struktury 



wielkocząsteczkowe, utworzone przez wiązania pomiędzy identycznymi atomami, 
w związkach znane są tylko krótkie łańcuchy homoatomowe o małej trwałości, nie¬ 
porównywalnej z trwałością łańcucha C—C. Istnieją wprawdzie pierścienie homoato¬ 
mowe utworzone przez inne pierwiastki niż węgiel, są one jednak nieliczne; natomiast 
liczba i rozmaitość pierścieni nieorganicznych pseudohomoatomowych jest o wiele wię¬ 
ksza. 

W celu porównania zdolności węgla do tworzenia homoatomowych pierścieni 
i łańcuchów — z innymi pierwiastkami oraz w celu przedyskutowania powstawania i trwa¬ 
łości pierścieni nieorganicznych, omówione zostaną: elektroujemność, struktura i hyb¬ 
rydyzacja elektronowa, jako czynniki mogące odgrywać tu rolę. 


XXI. 1. ROLA ELEKTROUJEMNOŚCI 

Pojęcie elektroujemności, wprowadzone przez L. Paulinga [1], określa zdolność 
pierwiastków do oddawania lub przyjmowania elektronów. Pierwiastki o dużej elektro¬ 
ujemności mają skłonność do przyjmowania elektronów, a pierwiastki o małej elektro¬ 
ujemności skłonne są do oddawania elektronów. Mimo że pojęcie elektroujemności 
jest pojęciem empirycznym i nie uwzględnia szeregu oddziaływań, które mogą zacho¬ 
dzić w cząsteczce (na przykład możliwość obecności nieobsadzonych orbitalów lub 
elektronów niesparowanych obok wiązań dwucentrycznych zlokalizowanych i jono¬ 
wych; tworzenie wiązań donorowo-akceptorowych; istnienie delokalizacji elektro¬ 
nów itd. [2]), pojęcie to może być jednak stosowane w celu dokonania porównania 
o charakterze orientacyjnym. 

W tablicy XXI. 1 podane są elektroujemności niektórych pierwiastków w skali 
Paulinga. Dane te zaczerpnięto z prac M. L. Hiigginsa [3] i L. Paulinga [2]. 


Tablica XXI. 1 

Wartości elektroujemności niektórych pierwiastków 


Grupa I 

Grupa III 

Grupa IV 

Grupa V 

Grupa VI 

Grupa VII 

Li 

0,95 

B 2,00 

C 

2,50 

N 

3,05 

O 

3,50 

F 

4,00 

Na 

0,90 

Al 1,50 

Si 

1,90 

P 

2,15 

S 

■ 2,60 

Cl 

3,15 

K 

0,80 


Ge 

1,90 

As 

2,10 

Se 

2,55 

Br 

2,95 




Ti 

1,60 

v 

1,90 





Rb 

0,80 


Sn 

1,90 

Sb 

2,05 

Te 

2,30 

J 

2,65 




Zr 

1,50 



Mo 

2,10 



Cs 

0,80 


Pb 

1,60 



W . 

2,00 




Dokonując przeglądu danych zawartych w tablicy XXI. 1 można wyciągnąć nastę¬ 
pujący wniosek: średnią z elektroujemności najbardziej elektroujemnego pierwiastka 
układu okresowego (fluor) i najbardziej elektrododatniego (cez) można obliczyć posłu¬ 
gując się następującym wzorem: 


Jest to wartość bardzo zbliżona do elektroujemności węgla. 
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Oznacza to, że węgiel położony jest w przybliżeniu w środku zakresu, pomiędzy 
najbardziej elektroujemnym pierwiastkiem (odznaczającym się skłonnością do przy¬ 
jęcia jednego elektronu na 1 atom i wytworzenia jonu ujemnego) a pierwiastkiem 
najbardziej elektrododatnim (odznaczającym się skłonnością do oddania jednego ele¬ 
ktronu na 1 atom i wytworzenia dodatniego jonu). Węgiel więc nie ma skłonności 
ani do oddawania, ani do przyjmowania elektronów [4,5]; tworzy wiązania kowalencyjne, 
nie wykazuje skłonności do wytwarzania wiązań jonowych i nie reaguje ani z donorami, 
ani z akceptorami elektronów. Jest to jeden z czynników,, które wpływają decydująco 
na zdolność węgla do tworzenia homoatomowych pierścieni i łańcuchów oraz na 
względną trwałość łańcuchów C—C. Czynniki te równocześnie stanowią przyczynę 
tego, że związki węgla wykazują małą skłonność do brania udziału w reakcjach hete- 
rolitycznych. W reakcjach homolitycznych, zwłaszcza w reakcjach rozkładu termicznego 
z wytwarzaniem wolnych rodników, gdy atom węgla nie jest zmuszony do oddawania, 
ani do przyjmowania elektronów, wiązanie C—C jest dosyć reaktywne i dlatego związki 
organiczne są stosunkowo mało trwałe termicznie. 

Inne pierwiastki o elektroujemności zbliżonej do węgla, szczególnie siarka i selen, 
wykazują również skłonność do tworzenia pierścieni, łańcuchów i makrocząsteczek 
homoatomowych, stosunkowo trwałych. 

Na podstawie tych rozważań można wytłumaczyć nietrwałość homoatomowych 
łańcuchów i pierścieni innych pierwiastków. Jeżeli pierwiastek ma elektroujemność 
większą niż 2,5, to łańcuchy i pierścienie homoatomowe przez niego utworzone są 
reaktywne i nietrwałe dzięki skłonności do przyjmowania elektronów. W pierścieniu 
istnieje jakby „napięcie elektroujemne“, które czyni go nietrwałym (na przykład pierś¬ 
cienie homoatomowe utworzone z atomów azotu lub tlenu). Jeżeli elektroujemność 
pierwiastka jest mniejsza niż 2,5, to powstający związek jest reaktywny z powodu 
skłonności do oddawania elektronów. W pierścieniu homoatomowym istnieje wówczas 
jakby „napięcie elektrododatnie“ i wykazuje on skłonność do utleniania się, czyli do 
oddawania elektronów (na przykład pierścienie homoatomowe utworzone z atomów 
krzemu, fosforu, germanu lub arsenu). 

Można teraz wytłumaczyć o wiele większą trwałość pierścieni utworzonych przez 
łączenie się na przemian dwóch pierwiastków (pierścienie pseudohomoatomowe) i wielki 
rozwój tego działu w stosunku do innych działów chemii pierścieni nieorganicznych. 
Przez łączenie się na przemian dwóch pierwiastków o różnych elektroujemnościach 
(jedna większa, a druga mniejsza niż 2,5) następuje mianowicie kompensacja skłon¬ 
ności pierwiastków składowych [4, 5] do oddawania i przyjmowania elektronów. Kom¬ 
pensacja ta odgrywa zasadniczą rolę w chemii pierścieni nieorganicznych. Oczywiście, 
w wyniku powstawania wiązań pomiędzy atomami o różnych elektroujemnościach, 
w pierścieniu powstają wiązania polarne o częściowo jonowym charakterze. Według 
L. Paulinga [1] charakter ten zależy od różnicy elektroujemności dwóch łączących 
się atomów, zgodnie ze wzorem 

,• _ i _ e -°' 5 < X A ~ X B? 

gdzie: i — udział charakteru jonowego w wiązaniu chemicznym A—B , 
e — podstawa logarytmów naturalnych, 
x A , x B — elektroujemności atomów A i B. 
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Uwzględniając założenia poczynione w związku z kompensacją wynikającą z łączem 
nia się na przemian atomów o różnych elektroujemnościach, można dojść do wniosku, 
że im bardziej średnia z elektroujemności będzie, zbliżona do wartości 2,5, tym wię¬ 
ksze szanse na tworzenie trwałych pierścieni pseudohomoatomowych będzie miała da¬ 
na para pierwiastków. Opierając się na powyższych rozważaniach, autor obliczył śre¬ 
dnie z elektroujemności dla szeregu par pierwiastków, według wzoru 

x — 0,5 (x A + x B ) 

w celu stwierdzenia, czy istnieje jakieś powiązanie pomiędzy elektroujemnością a zdol¬ 
nością pierwiastków do tworzenia pierścieni lub łańcuchów wielkocząsteczkowych, 
przez łączenie się na przemian. Mimo że elektroujemność nie jest wartością oznaczoną 
tak dokładnie, aby można było dokonać oceny ilościowej, jednak na podstawie otrzy¬ 
manych danych można dojść do pewnych, orientacyjnych wniosków. Z danych przy¬ 
toczonych w tablicy XXI.2 można wyciągnąć następujące wnioski: Stwierdza się 


Tablica XXI.2. 

Średnie wartości elektroujemności dla par pierwiastków 



Be 

2,55 

S 

2,60 

O 

3,50 

Sb 

2,05 

As 

2,10 

P 

2,15 

N 

3,05 

Sn 

1,90 

Ti 

1,60 

Ge 

1,90 

Si 

1,90 

C 

2,50 

o 

T-H 

B 

2,00 

B 

2,00 

2,27 

2,30 

2,75 

2,03 

2,05 

2,07 

2,53 

1,95 

1,80 

1,95 

1,95 

2,25 

1,76 

2,00 

Al 

1,50 

2,03 

2,10 

2,50 

1,78 

1,80 

1,83 

2,28 

1,70 

1,55 

1,70 

1,70 

2,00 

1,50 


C 

2,50 

2,53 

2,55 

3,00 

2,28 

2,30 

2,33 

2,73 

2,20 

2,05 

2,20 

2,20 

2,50 



Si 

1,90 

2,23 

2,25 

2,70 

1,98 

2,00 

2,03 

.2,48 

1,90 

1/75 

1,90 

1,90 




Ge 

1,90 

2,23 

2,25 

2,70 

1,98 

2,00 

2,03 

2,48 

1,90 

1/75 

1,90 





Ti 

1,60 

2,08 

2,10 

2,55 

1,83 

1,85 

00 

co 

y-< 

2,33 

1/75 

1,60 



** 



Sn 

1,90 

2,23 

2,25 

2,70 

1,98 

2,00 

2,03 

2,48 

1,90 







N 

3,05 

2,80 

2,83 

3,28 

2,55 

2,58 

2,60 

3,05 








P 

2,15 

2,35 

2,38 

2,83 

2,10 

2,13 

2,15 









As 

2,10 

2,33 

2,35 

2,80 

2,08 

2,10 










Sb 

2,05 

2,30 

2,33 

2,78 

2,05 











O 

3,50 

3,03 

3,05 

3,50 












S 

2,60 

2,58 

2,60 













Se 

2,25 

2,25 













i 


mianowicie, że we wszystkich związkach pierścieniowych lub wielkocząsteczkowych, 
znanych dotychczas, pierścień lub łańcuch utworzony jest przez łączenie się na prze¬ 
mian atomów takich pierwiastków, dla których średnia z elektroujemności 
zawarta jest w przybliżeniu w granicach od 2 S 5±0,35 do 2,5±0,4G 
jednostek elektroujemności (2,5 — elektroujemność węgla). W prze¬ 
dziale tym mieszczą się na przykład następujące pary pierwiastków: B—C, 
B-N, B-S, B—O, C-C, C-N, C-S, Si-C, Si-N, Si-O, Si-S, Ge-O, 
Ge-S, Ge—N, Ti-O, Sn-O, Sn-S, P-O, P-N, P-S, As-O, As-N, As-S, 
Sb—O, S—N, Se—N, Mo—O, W—O, dla których znane są związki pierścieniowe 
lub wielkocząsteczkowe. Wyjątek od tej reguły stanowią tylko pary pierwiastków 
C—O i S—O, które, mimo że mają x = 3,00, tworzą pierścienie. Fakt ten można 
wytłumaczyć wpływem innych czynników, które powodują tworzenie pierścieni oraz 
tym, że elektroujemność pierwiastka zależy również od pierwiastków, z którymi łączy 
się on w związek. Ten ostatni czynnik zazwyczaj pozostaje nie uwzględniony. 
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W przypadku wiązań homoatomowych (jak wynika z tablicy XXI.3) największe 
energie wiązania mają siarka, węgiel i selen, a więc te pierwiastki, które wykazują więk¬ 
szą skłonność do tworzenia łańcuchów lub pierścieni homoatomowych. 


Tablica XXI.3 

Energie wiązań homoatomowych 


Wiązanie 

Energia wiązania, kcal/mol 

Pauling [1] 

Cottrell [6] 

Huggins [3] 

C-C 

58,6 

66,2 

64 

Si-Si 

42,6 

45 

50 

Ge—Ge 

42,5 

45 

40 

N-N 

20 

21 

32 

P-P 

18,9 

48 

50 

As—As 

15,1 

35 

38 

Sb-Sb 

— 

29? 

34 

S-S 

63,8 

64 

50 

Se—Se 

57,6 

50 

42 


Jak już wspomniano, różnica elektroujemności dwóch pierwiastków A i B powoduje 
pojawienie się częściowo jonowego wiązania kowalencyjnego, co stanowi przyczynę, 
że energia wiązania heteroatomowego A—B jest większa niż połowa sumy energii 
wiązań homoatomowych A—A i B—B, zgodnie ze wzorem L. Paulinga [1]: 

Eab ~ C e aa + E BB ) + 23,06 (x A — x B ) 2 

gdzie: E AA3 E BB —energie wiązań homoatomowych. 

M. L. Huggins [3] podaje ten wzór w następującej postaci: 

® P AB = ^ np A D np B ( x A ~ x b ) 2 

gdzie: 

D pab — energia heteroatomowego wiązania polarnego A—B, 

D nPA , D nPli — udziały niepolarne w energii wiązania pierwiastków A i B, 
x A3 x B — elektroujemności pierwiastków A i B . 

W tablicy XXI.4 podane są udziały niepolarne w energii wiązania dla kilku pier¬ 
wiastków. 


Tablica XXI.4 

Udziały niepolarne energii wiązania 


Pierwiastek 

£>np 

Pierwiastek 

£>np 

Si 

25 

As 

19 

Ge 

20 

Sb 

17 

Sn 

17 

O 

17 

N 

16 

s 

25 

P 

25 

Se 

21 





W tablicy XXI.5 podane są energie wiązań zebrane z różnych źródeł [1, 6] i obli¬ 
czone metodą Hugginsa [3]. 

Jak wynika z podanych równań i tablic, różnica pomiędzy elektrouj emnościami, 
określająca udział charakteru jonowego wiązania, znacznie wpływa na wartość energii 
wiązania. Wobec tego można teraz zrozumieć, dlaczego związki pierścieniowe pseudo- 
homoatomowe są bardziej trwałe niż homoatomowe. Zresztą dużą rolę, jaką odgrywa 
łączenie się na przemień pierwiastków o różnych elektrouj emnościach, można stwier¬ 
dzić również w przypadku związków wielopierścieniowych lub wielkocząsteczkowych.. 


Tablica XXI.5 


Energia wiązań heteroatomowych 


Wiązanie 

X A X B 

Energia wiązania, kcal/mol j 

Pauling [1] 

Cottrell [6] 

Huggins [3] 

B-O 

1,50 


113 


B-N 

1,00 

— 

82 

— 

B-S . 

0,50 

— 

— 

— ' 

Si-O 

1,60 

98,3 

117? 

101 . 

Si-N 

U5 

— 

— 

72 

Si-S 

0,70 

60,9 

70 

61 

Ge — O 

1,60 

— 

— 

96 

Ge-N 

1,15 

— 

— 

66 

Ge-S 

0,70 

— 

— 

56 

Sn-O 

1,60 

— 

— 

93 

Sn-N 

U5 


— 

63 

Sn-S 

0,70 

— 

. — 

53 

P-O 

1,35 

— 

80? 

84 

P-N 

0,90 

— 


60 

P-S 

0,45 

— 

— 

55 

As-O 

1,40 

— 

72 

84 

As-N 

0,95 

— 

— 

56 

As-S 

0,50 

— 

— 

50 

Sb-O 

1,45 

—■ 

71 

82 

Sb-N 

1,00 

— 

— 

56 

Sb-S 

0,55 

. — 

— 

49 

s-o 

0,90 

— 

— 

61 

S-N 

0,45 

— 

— 

46 

Se-O 

0,55 

— 

— 

55 

Se-N 

0,95 

— 

— 

58 


Niestety dotychczas istnieje zbyt mało danych dotyczących energii wiązań nie¬ 
organicznych związków pierścieniowych. W tablicy XXI. 6 podano kilka wartości 
energii wiązań wyznaczonych doświadczalnie i dla porównania wartości obliczone 
metodą Hugginsa. 

Jak wynika z tablicy XXI .6, w przypadku pochodnych cykloborazanowych do¬ 
świadczalne energie wiązań są większe niż obliczone. Prawdopodobnie, różnica jest 
energią rezonansu, który pojawia się w podobnych pierścieniach. 
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Tablica XXI.6 

Energie wiązań w nieorganicznych związkach pierścieniowych 


Wiązanie 

Związek 

Energia wiązania, kcal/mol, 

obliczona ze 
wzoru [3] 

otrzymana 

doświadczalnie 

Literatura 

B-N 

C1 3 B 3 N 3 H 3 

82 

106,5 

7 

Si-O 

różne 

101 

101-102 

8 

P-N 

ci 6 p 3 n 3 

60 

72,3 

9 


ci 8 p 4 n 4 


72,5 

9 


Obecnie odczuwa się pilną potrzebę oznaczenia energii wiązań nieorganicznych 
związków pierścieniowych, ponieważ istniejące dane są bardzo ubogie. 


XXI. 2. ROLA HYBRYDYZACJI 

Istotną rolę w tworzeniu i strukturze pierścieni nieorganicznych odgrywa hybry¬ 
dyzacja elektronowa, którą wykazują pierwiastki składowe. Hybrydyzacja wyznacza 
orientację wiązań kowalencyjnych i istnienie nieobsadzonych orbitalów i niezwiązanych 
elektronów w pierwiastkach tworzących pierścień, a więc wyznacza także możliwość 
dodatkowych wzajemnych oddziaływań, jak na przykład delokalizacja elektronowa, 
tworzenie wiązań donorowo-akceptorowyeh lub wiązań policentrycznych itp. Zagad¬ 
nienie hybrydyzacji jest omawiane w szeregu monografii [10—12] i dlatego poniżej 
przypomniane zostaną jedynie niektóre fakty, potrzebne w dalszych wywodach. 

Stan każdego elektronu w atomie określają liczby kwantowe oraz zakaz Pauliego, 
zgodnie z którym w jednym orbitalu mogą „znajdować się“ najwyżej dwa elektrony 
o przeciwnym spinie. Każda powłoka elektronowa zawiera w 2 orbitalów. Każdemu 
orbitalowi lub podpoziomowi odpowiada liczba kwantowa dodatkowa l o określonej 
wartości (która wyznacza typ orbitalu). Powłoka elektronowa, której odpowiada liczba 
kwantowa dodatkowa l — 0 (orbital s) } ma symetrię kulistą. Orbitale p (/ = ± 1) mają 
inną symetrię, ponieważ ich orientacja zależy od liczby kwantowej magnetycznej m. 
Orbitale d (/ = 2) są symetrycznie rozłożone w przestrzeni, w zależności od warto¬ 
ści m. 

Na rys. XXI. 1 przedstawiono przybliżone krzywe rozkładu gęstości elektronowej 
dla danej kombinacji liczb kwantowych. 

Wiązania pomiędzy atomami w cząsteczkach zostają zrealizowane przez nakładanie 
się lub zachodzenie (przenikanie) orbitalów atomowych z wytworzeniem orbitalów 
cząsteczkowych. Jeżeli wiązanie tworzy się pomiędzy atomami przy udziale elektro¬ 
nów s, wówczas nie ma ono określonego kierunku z powodu kulistej symetrii orbi¬ 
talów s. Jeżeli wiązanie utworzone jest przez orbitale p lub d, ma ono ściśle określoną 
orientację w przestrzeni, czego dowodem są określone wartości kątów walencyjnych. 
Orientacja wiązań kowalencyjnych (która jest ważnym czynnikiem w tworzeniu 
konfiguracji pierścieniowej) uzależniona jest w ten sposób od natury elektronu lub 
orbitalu, wykorzystanych w wiązaniach w pierścieniu. 
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W poprzednim podrozdziale wykazano, że pierścienie nieorganiczne tworzą się 
zazwyczaj przez łączenie się na przemian pierwiastków o małej elektroujemności (x < 
< 2,5) z pierwiastkami bardziej elektroujemnymi (x > 2,5). Spośród pierwiastków 
o niskiej elektroujemności, W pierścieniach nieorganicznych występują bor, krzem, 
fosfor, arsen, german, cyna, a spośród pierwiastków bardziej elektroujemnych — tlen 



orbitale d 
Rys, XXI. 1 


i azot. Siarka, mając x — 2,6, zajmuje miejsce pośrednie pomiędzy tymi pierwiastkami. 
Występuje ona nieraz bądź jako pierwiastek elektrododatni, w stosunku do partnera 
elektroujemnego (pierścienie S—N, S—O), bądź jako pierwiastek elektroujemny, gdy 
partner ma x < 2,5 (pierścienie B—S, Si— S, P—S, Ge—S, Sn—S, As—S). 

W celu przeanalizowania możliwości udziału tych pierwiastków w strukturach 
pierścieniowych, dokonany zostanie przegląd struktury elektronowej tych pierwia¬ 
stków i charakterystycznej dla nich hybrydyzacji. 

Konfiguracja elektronowa ostatniej warstwy elektronowej pierwiastków elektro¬ 
ujemnych (tlenu i azotu) jest następująca: 

2s 2p x 2 py 2 p z 

o rny rru t i t i 

N ITT] 1 11 t - r T T 

Jak widać, w obu przypadkach w tworzeniu pierścieni biorą udział orbitale p. Wią¬ 
zania utworzone przez elektrony p mają kąt 90°. Jednak w dotychczas zbadanych pier¬ 
ścieniach kąt walencyjny tlenu, a także azotu jest większy od 90°. Znaczy to, 
że wiązania tlenu i azotu w pierścieniach nie są czystymi wiązaniami p. Zarówno 
azot, jak i tlen mają pary elektronowe pozornie nie związane (nie biorące udziału 
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w wiązaniach), które na skutek delokalizacji biorą jednak udział w wiązaniach. 
Więc wiązania tlenu i azotu w pierścieniach nie są wiązaniami p 2 , jak można by sądzić 


z poniższych wzorów 


R 

1 

R 

B 

B 

X \ , 

/ \ 

. !°l IOI 

HN NH 

1 I 

R—B B—R 

1 1 

RB BR 

\7T/ 

\-/ 

o 

N 


H 

lecz podwójnymi wiązaniami, w których biorą 

udział i elektrony ,,niezwiązane“ 

R 

R 

B 

B • 

,x-\ 

x-\ 

p+ +OI 

' i u 

HN+ +NH 

III 

i ll 

R—B- -B—R 

1 II ■ ■ 

R—B- -B—R 


%+/ 

o 

N 

. — 

H 


To samo zjawisko ma miejsce w innych pierścieniach pseudohomoatomowych 
z tlenem lub azotem. 

Ponieważ, na skutek różnego stopnia hybrydyzacji, kąty walencyjne tlenu lub azotu 
mogą mieć różne wartości: od 90° (wiązania p 2 niezhybrydyzowane) do około 142° 
(kąt Si—O—Si w cyklosiloksanach), pierwiastki te mogą występować w wielu pier¬ 
ścieniach z różnymi partnerami. 

Trzeba wziąć pod uwagę, że w nieorganicznych pierścieniach pseudohomoatomowych 
nie występują czyste wiązania kowalencyjne, lecz wiązania częściowo jonowe, dzięki róż¬ 
nicy elektroujemności pierwiastków pierścienia. Prawdopodobnie fakt ten wy¬ 
wiera wpływ na wielkość kąta pomiędzy tymi wiązaniami i powoduje zmianę tej wiel¬ 
kości. Uwagi dotyczące orientacji wiązań odnoszą się tylko do wiązań kowalencyjnych, 
ponieważ wiązanie jonowe nie ma określonej orientacji w przestrzeni. Zresztą, spoty¬ 
kane wartości kątów walencyjnych tlenu stwierdza się w przypadku pierścieni silo- 
ksanowych, gdyż wiązanie Si—O ma w około 50% charakter jonowy. 

Atom siarki jako składnik elektroujemny pierścienia tworzy tylko dwa wiązania 
kowalencyjne i ma następującą konfigurację elektronów: ' 

3 s 3p 3 d 

s ttti rrntit i • i i i- i 11 p 2 

Wiązania utworzone przez orbitale p 2 są wzajemnie prostopadłe, jak w przypadku 
siarkowodoru (kąt H—S—H wynosi 92°). W pierścieniu homoatomowym S 6 <£ S — 
— S—S wynosi 100°, w S 8 107°, co można by tłumaczyć częściową hybrydyzacją z czę¬ 
ściowym udziałem orbitalu 3d. 

W pierścieniach siltianówych Si—S—Si przyjmuje różne wartości, na przykład: 

<£ Si—S—Si 

’ (CH 3 ) B Si 3 S 3 110° 

(CH 3 ) 4 Si 2 S 2 75° 


21 Wstęp do chemii 
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Fakt, że kąt walencyjny siarki może się zmieniać w szerokich granicach, pozwala 
jej na występowanie w licznych pierścieniach nieorganicznych z różnymi innymi pier¬ 
wiastkami. 

Siarka jakp składnik elektrododatni w pierścieniach występuje w jednym z nastę¬ 
pujących stanów zhybrydyzoWanych*: 

3 s 3 p 3 d 

' ittttti r-m 


s+ LLL1 
s++ m 


TITIT 


r 

sp 3 


Stan S + (orbital p z ) występuje w jonie SO|" oraz w pierścieniach trójtiazenowych. 
Fakt ten tłumaczy strukturę pierścienia 


Pi 


!o|<-> 

L 


Cl 

I 

s 


(-) 


(-) 


|N](—) (—)|N| 

Cl—Śc+) (+)S—Cl 

N 


Stan S^ występuje w monomerycznym trójtlenku siarki lub w trimerycznym 
trójtlenku pierścieniowym 


(-) 


,-(++)/■ 

o—s 


o| (_) 
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— (++)/' 

-->■ O - S 4- 

<->fo oK- } 

—\(++)/— 

s 

/ \ 
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(-) 
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Ten sam stan istnieje w chlorku sulfanuru 

(_) jo ci| 

\ / 

. S(++) , 

<—)Jo l N 100 <->|2STi oj ( ~) 

_Ns(++)(++)s< / _ 

|ck \(-)/ >a| 

— N ~ 

A więc w tych związkach siarka jest tetraedrycznie skoordynowana. Hybrydyzacja sp s 3 
która występuje tutaj, powoduje, że kąt O—S—O wynosi około 100° [13]. Odchylenie 


* Znakiem T oznaczono elektrony biorące udział w hybrydyzacji, a znakiem * elektrony niezhy- 
brydyzowane. 
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od normalnej wartości kąta tetraedrycznego o 9° spowodowane jest strukturalną nie- 
równocennością czterech atomów tlenu związanych z siarką, co powoduje zniekształ¬ 
cenie tetraedru S0 4 . 

Atom boru w stanie podstawowym ma następującą konfigurację elektronową: 

2 s 2p 

’ b rru it! i \ s *p 

Przy tworzeniu wiązania chemicznego jeden elektron s ma możność przejścia na pod- 
poziom p i wówczas tworzy się następująca konfiguracja: 

2 s 2 p 

' b jTT ffiTM > 2 


Powstaje wówczas hybrydyzacja sp% która powoduje równocenność trzech wiązań 
i określa ich położenie na płaszczyźnie, pod kątem 120°. W ten sposób można wytłu¬ 
maczyć płaską konfigurację takich cząsteczek jak BF 3 , BC1 3 , B(CH 3 ) 3 oraz łatwość, 
z jaką powstają płaskie struktury pierścieniowe borazolu, pochodnych boroksolowych 
i borosulfolowych. 

Rzeczywiście, kąty N—B—N 119 zb 1° i O—B—O 128 dz 4° mierzone w bora- 
zolach, względnie boroksolach, mają wartości zbliżone do 120°. Z. W. Zwonkowa 
[14] mierzyła w trójbromopochodnej borosulfolu kąt S—B—S. War¬ 
tość jego wynosiła 102°. Autorka tłumaczyła ten fakt wzrostem stopnia 
udziału stanu p w wiązaniu B—S. 

Można zauważyć, że przy atomie boru pozostaje jeden wolny orbi- 
tal p zi skierowany prostopadle do płaszczyzny pierścienia (rys. XXI.2). 

Orbital ten może przyjąć dwa niezwiązane elektrony jakiegoś do¬ 
nora. Powoduje to pojawienie się charakteru aromatycznego 
w pierścieniach pseudohomoatomowych (patrz następny rozdział), R ys . xxi.2 
dzięki powstawaniu w pierścieniu podwójnych wiązań sprzężonych. 
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Atom krzemu ma w stanie podstawowym, niezhybrydyzowanym, następującą 


konfigurację elektronową: 
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Krzem jest cztero wartościowy dzięki hybrydyzacji sp z jego walencyjnych orbitali 

35 3 p 3 d 

Si m i TTTiTi MINI SP 3 

Powoduje to tetraedryczną orientację wiązań krzemu. Fakt ten tłumaczy 
to, że wszystkie związki pierścieniowe krzemu, jak na przykład siloksany, silazany 
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lub siltiany, składają się z tetraedrycznych jednostek strukturalnych. Kąty walencyjne 
ulegają pewnym odchyleniom od wartości charakterystycznych dla tetraedru. Nastę¬ 
puje to wówczas, gdy tetraedr jest zniekształcony na skutek tego, że atom krzemu nie 
jest otoczony czterema identycznymi atomami, na przykład w związkach 

(CH 3 ) 6 Si 3 0 3 O Si O — 105° 

(CH 3 ) 8 Si 4 0 4 <£ O—Si—O = 104° 

(CH 3 ) 6 si 3 s 3 4rs—:Si— s = 115 0 

(CH 3 ) 4 Si 2 S 2 <£ S—Si— S = 105° 

Atom fosloru w stanie nie zhybrydyzowanym ma następującą strukturę elektro¬ 
nową : 

3 s 3 p 3 d 

p EUJ ITTUTI llllll P 3 - 

Stan ten pozostaje zachowany w związkach trójwartościowego fosforu. W tym 
przypadku wiązania mają konfigurację piramidalną. 

P 


Na wielkość kąta pomiędzy wiązaniami wpływa odpychanie kulombowskie pomiędzy 
grupami lub atomami połączonymi z atomem fosforu. Ten sam stan, p 15 , pozostaje 
prawdopodobnie w związkach homo- i pseudohomopierścieniowych fosforu trójwar¬ 
tościowego 
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Najtrwalszym stanem atomu fosforu jest zhybrydyzowany stan sp 3 . Stan ten od¬ 
powiada wartościowości V 
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W tym przypadku cztery wiązania mają konfigurację tetraedryczzą, jak w przypadku 
węgla. Stan ten występuje w pierścieniach metafosforanowych 
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W takich strukturach cztery elektrony biorą udział w wiązaniach, a piąty, który 
jest elektronem d, bierze udział w podwójnym wiązaniu wewnątrz lub poza pierście¬ 
niem. Oczywiście podwójne wiązania wewnątrzpierścieniowe są zdelokalizowane. 

Dzięki większej trwałości hybrydyzacji sp 3 niż p 3 , dla atomu fosforu można ocze¬ 
kiwać, że zajdzie następujące przekształcenie typu Arbuzowa: 

R R 

o=p—o—p=o 

I I 

> o o 

II 

o=p—o— p=o 

R R 

Na skutek tego stan hybrydyzacji atomu fosforu zmieni się. 

Prawdopodobnie w pierwiastkach cięższych, z czwartego okresu, widoczny będzie 
wpływ wewnętrznych warstw elektronowych. Na przykład, uwzględniając teorię ana¬ 
logów elektronowych B. W. Niekrasowa [15], zgodnie z którą wanad i fosfor są analo¬ 
gami (ostatnia warstwa elektronowa całkowicie zajęta zawiera w obydwu przypadkach 
osiem elektronów), podczas gdy pięciowartościowy arsen nie jest ich analogiem (ostat¬ 
nia warstwa całkowicie zajęta zawiera 18 elektronów), można zrozumieć, dlaczego 
pierścieniowe metawanadany są trwałe w roztworze, podobnie jak i metafosforany, 
podczas gdy pierścieniowe metaarseniany w roztworze ulegają rozkładowi hydroli- 
tycznemu. W świetle tych uwag wydaje się prawdopodobne, że arsen i antymon (w 
odróżnieniu od fosforu) dają najtrwalsze związki pierścieniowe, w których te pierwiastki 
są trójwartościowe. 

R—As—O—As—R 

I I 

O O 

I I 

R—As—O—As—R 
Dla następującego związku arsenu : 

RO—As—O—As—OR 
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przekształcenie typu Arbuzowa wydaje się mniej prawdopodobne niż w przypadku 
analogicznej pochodnej fosforu. 

Zostanie przeprowadzone porównanie pomiędzy strukturą elektronową omówio¬ 
nych pierwiastków a strukturą elektronową węgla. W stanie podstawowym atom węgła 
ma następującą konfigurację elektronową: 


' 2 s 2p 

C rm iTTTTl p‘‘ 
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^Podczas tworzenia związków chemicznych dwa elektrony przechodzą na orbitale 2 p 
i 2p z i następuje hybrydyzacja sp 3 

2 s 2 p 

c EU i TTTTTl 

Ponieważ węgiel jest pierwiastkiem należącym do drugiego okresu, nie może korzystać 
z orbitalów d (dla n = 2 nie istnieją takie orbitale). Znaczy to, że po hybrydyzacji 
atom węgla nie posiada wolnych orbitalów, ani niezwiązanych elektronów. Porównując 
węgiel z innymi omawianymi niemetalami można stwierdzić, że tylko ten pierwiastek 
ma taką własność. Pozostałe pierwiastki można podzielić na trzy kategorie: 

pierwiastki, które po osiągnięciu charakterystycznej dla nich hybrydyzacji posia¬ 
dają pary niezwiązanych elektronów: azot, tlen; 

pierwiastki, które po osiągnięciu charakterystycznej dla nich hybrydyzacji posia¬ 
dają wolne orbitale: bor (glin, gal—orbitale p ), krzem (german—orbitale d); 

pierwiastki, które po osiągnięciu charakterystycznej dla nich hybrydyzacji posia¬ 
dają zarówno wolne orbitale, jak i pary niezwiązanych elektronów: fosfor, arsen, an¬ 
tymon, siarka, selen. 

Wynika stąd, że spośród homoatomowych łańcuchów i pierścieni tych pierwiastków 
łańcuchy i pierścienie C—C będą najbardziej trwałe, gdyż nie będą wykazywały skłon¬ 
ności do reagowania z donorami ani z akceptorami elektronów. 

Pierścienie homoatomowe utworzone z atomów pozostałych pierwiastków będą 
miały skłonność do reagowania z donorami bądź z akceptorami elektronów, z wytwa¬ 
rzaniem w pierwszym etapie donorowo-akceptorowych produktów addycji, które na¬ 
stępnie mogą przegrupować się ze zniszczeniem pierścienia. Z tego powodu reaktyw¬ 
ność tych pierścieni homoatomowych będzie o wiele większa niż reaktywność homo¬ 
atomowych pierścieni C—C. 

Jest to drugi czynnik, który odróżnia węgiel od pozostałych pierwiastków, jeśli 
chodzi o zdolność do tworzenia łańcuchów i pierścieni homoatomowych. 

Ponieważ większość pierścieni nieorganicznych powstaje w wyniku łączenia się na 
przemian pierwiastków bardziej elektrododatnich niż węgiel z pierwiastkami bar¬ 
dziej elektroujemnymi, można stwierdzić, że zazwyczaj te pierwsze (bor, krzem) po¬ 
siadają wolne orbitale, a te drugie (azot, tlen) posiadają niezwiązane elektrony. A więc 
oprócz kompensacji elektroujemności takie łączenie się na przemian pierwiastków ma 
dodatkową zaletę, ponieważ pozwala na powstawanie wiązań donorowo-akceptorowych 
w pierścieniu, co może przyczynić się do dodatkowej stabilizacji pierścienia. Przy łą¬ 
czeniu się na przemian pierwiastków, które posiadają zarówno wolne orbitale, jak i nie¬ 
związane elektrony (fosfor, siarka) z pierwiastkami zawierającymi pary niezwiązanych 
elektronów (tlen, azot) wzajemne oddziaływania mogą mieć charakter bardziej złożony; 
w niektórych przypadkach może zachodzić delokalizacja, a w innych nie, w zależności 
od podstawników przyłączonych do pierścienia i od innych czynników, na razie nie 
wyjaśnionych. 

Jak zaznaczono, w definicji pojęcia elektroujemności nie bierze się pod uwagę możli¬ 
wości powstawania wiązań donorowo-akceptorowych. Dlatego w pierścieniach koor¬ 
dynacyjnych rola łączenia się na przemian pierwiastków o różnych elektroujemno- 
ściach jest inna. Mimo że większość pierścieni koordynacyjnych utworzona jest w wy- 
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niku łączenia się na przemian elektroujemnego donora z elektrododatnim akcepto- 


rem, na przykład 
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efekt koordynacji może przewyższyć efekt elektroujemności. W ten sposób mogą po¬ 
wstawać trwałe pierścienie, w których połączone są na przemian dwa pierwiastki, 
o elektroujemnościach mniejszych od elektroujemności węgla jak w przypadku cyklo- 

fosfinoboryn i cykloarsynoboryn 
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Sposób, w jaki te pierwiastki łączą się ze sobą, jest w rzeczywistości bardziej złożony. 
Wydaje się bowiem, że orbitale pierwiastków pierścienia są wykorzystane również 
przez elektrony wiązania B—H [16]. Powstają w tym przypadku orbitale cząsteczkowe 
rozciągnięte i prawdopodobnie wiązania policentryczne. 

Wzrost stabilności hydrolitycznej związków serii 
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według następującego porządku: ... , 

Si 3 Se 3 < GcgSc 3 Sn 3 Se 3 

można również tłumaczyć tworzeniem wiązań donorowo-akceptorowych. Wzrost sta¬ 
bilności następuje w wyżej wymienionym porządku, mimo że średnia z elektroujem- 
ności różni się coraz więcej od elektroujemności węgla. Dlatego podkreślono, że 
używanie pojęcia elektroujemności może dać tylko informacje orientacyjne. 

Ponieważ takie pierwiastki jak german, arsen, selen, antymon mogą dawać, ogólnie 
biorąc, takie same typy hybrydyzacji, jak i ich analogi z okresu drugiego i trzeciego, 
można oczekiwać, że otrzyma się jeszcze większą liczbę pierścieni z tymi pierwiastkami. 
Trzeba wziąć pod uwagę, że w przypadku cięższych pierwiastków staną się możliwe 
i takie hybrydyzacje, które doprowadzą do większych liczb koordynacyjych, na przy¬ 
kład liczby równej 6. Tak więc jednostki strukturalne odpowiednich związków mogą 
być oktaedryczne AB 6 (hybrydyzacja sp^d 2 *). Jednostki takie spotykane są przeważnie 
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w koordynacyjnych związkach pierścieniowych cięższych pierwiastków, a mianowicie 
pierwiastków należących do podgrup układu okresowego. Dzięki możliwości połączenia 
się oktaedrów koordynacyjnych wspólnymi krawędziami mogą powstać pierścienie 
czteroatomowe, jak to się zdarza w wielojądrowych związkach kompleksowych lub 
w szeregu polimerów koordynacyjnych [17]. 

W wyniku przeglądu struktury elektronowej pierwiastków można stwierdzić, że 
najczęściej spotykanym typem hybrydyzacji są sp z i sp 2 . Hybrydyzacja sp z odpowiada 
koordynacji tetraedrycznej, a hybrydyzacja sp 2 odpowiada koordynacji trygonalnej 
płaskiej. Stan hybrydyzacji określa więc stereochemię danego pierwiastka i odgrywa 
z tego punktu widzenia wyjątkowo ważną rolę w strukturze pierścieni nieorganicznych, 
utworzonych przez dany pierwiastek. 

W przypadku pierwiastków o hybrydyzacji sp z pierścienie nieorganiczne powstają 
w wyniku łączenia się tetraedrów wspólnymi narożami (rys. XXI.3). 



Rys. XXI.3 


Oczywiście, wzajemna orientacja tetraedrów łączących się w pierścienie może być 
różna. Tak więc mogą powstać różne konformacje steryczne. Na przykład w przypadku 
trimerów A 3 B 3 pierścień może mieć płaską konformację lub formę fotelikową (rzadko 
wanienkową). Przy opisywaniu struktury kwasu czterometafosforowego podano kon¬ 
formacje, które może przyjmować pierścień tetrameryczny A 4 B 4 . Konformacja pier¬ 
ścienia zależy od tego, czy atomy znajdujące się w środkach tetraedrów i we wspól¬ 
nych wierzchołkach leżą (lub nie) w jednej płaszczyźnie. Sposób, w jaki łączą się te 
tetraedry, tworząc siatki wielopierścieniowe, opisano w rozdziale XXII. 

Należy zauważyć, że tetraedry rzadko łączą się wspólnymi krawędziami, aby tworzyć 
pierścienie czteroatomowe, jak na przykład w związkach (CH 3 ) 4 Si 2 S 2 (rys. XXI.4) 
lub (SiS 2 ) x (rys. XXI.5). 



Rys. XXI.4 Rys. XXI.5 


W niektórych przypadkach, zwłaszcza w związkach boru o hybrydyzacji sp 2 , liczba 
koordynacyjna wynosi 3 i jednostką strukturalną jest płaska grupa trygonalna AB 3 
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(rys. XXI.6). Grupy te mogą łączyć się po trzy, wspólnymi wierzchołkami, jak w bora- 
zolu, boroksolu i borosulfolu (rys. XXI.7). 



Rys. XXI.6 Rys. XXI.7 


Gdy liczba łączących się grup trygonalnych jest nieskończenie wielka jak w azotku 
boru, powstają wówczas płaskie siatki wielopierścieniowe (rys. XXI.8). 

Na wszystkich rysunkach linie przerywane oznaczają wiązania walencyjne i wska¬ 
zują utworzone pierścienie. 

W innych przypadkach podstawowym elementem budowy pierścienia są oktaedry 
AB 6 , na przykład w związkach tlenowych Mo, W, Nb, Zr, czyli w tlenkach izo- i hetero- 



Rys. XXI.8 Rys. XXI.9 


polikwasów. Oktaedry mogą łączyć się wspólnymi wierzchołkami, krawędziami lub 
płaszczyznymi. Wierzchołkami łączą się na przykład oktaedry Mo0 3 i W0 3 , dając: 
siatki (rys. XXI.9). 

Łatwo zauważyć, że w tym przypadku powstają pierścienie typu 



W heteropolikwasach oktaedry łączą się po trzy, wspólnymi krawędziami, tworząc: 
grupy Mo 3 O 10 lub W 3 O 10 , które łączą się następnie wspólnymi wierzchołkami, tworząc 
sieć wielopierścieniową (rys. XXI. 10). 


Każdy pierwiastek wchodzi do nieorganicznych związków pierścieniowych w cha¬ 
rakterystycznym (dla wartościowości, którą posiada) stanie hybrydyzacji, czemu odpo¬ 
wiada również pewna liczba koordynacyjna, którą to liczbę koordynacyjną stara się 
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ten pierwiastek osiągnąć. W ten sposób można tłumaczyć, dlaczego następujące wiązania 
podwójne (wielokrotne) są nietrwałe: 
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oraz możliwość otrzymywania związków monomerycznych zawierających takie wiąza¬ 
nia. W tych monomerach nie jest osiągany stan hybrydyzacji i charakterystyczna 
liczba koordynacyjna. Przez polimeryzację zostaje osiągnięty stan hybrydyzacji sp 2 , 
względnie sp 3 , charakterystyczny dla danego pierwiastka. Z tego powodu monomery 
przechodzą w związki pierścieniowe trimeryczne, tetrameryczne itd. lub w związki 
wielkocząsteczkowe. Liczne związki, które pozornie zawierają wielokrotne wiązania 
i początkowo opisane były jako monomery, okazały się przy dokładniejszym badaniu 
związkami pierścieniowymi lub polimerami. W literaturze wymieniane są takie mało 
zbadane związki. Dane dotyczące tych związków powinny być ponownie rozważone 
i konieczne jest ponowne ich zbadanie. 

Z tego samego powodu takie ugrupowania jak poniższe 
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w których stan hybrydyzacji fosforu jest sp 2 , są trwałe. Przez polimeryzację przechodzi 
fosfor do stanu sp 3 (liczba koordynacyjna równa 4), charakterystycznego dla tego pier¬ 
wiastka. Na przykład monomeryczny kwas metafosforowy 


o 


o 


^P—OH 


330 




Wychodząc z tych samych założeń można wytłumaczyć, dlaczego niektóre związki 
nieorganiczne zawierające podobne wiązania podwójne nie polimeryzują. Ma to miejsce 
w przypadku, gdy centralny pierwiastek już osiągnął charakterystyczny dla niego stan 
hybrydyzacji i charakterystyczną dla niego liczbę koordynacyjną, jak na przykład 
w ugrupowaniach 

o N s o o 

^ ^ / V/ ^ ^ 

P P P As S— 

/ \ / \ ■ / \ / \ // 

O 

które nie polimeryzują, ponieważ oznaczałoby to przejście do stanów hybrydyzacji 
niecharakterystycznych dla fosforu, arsenu lub siarki. Dlatego związek 0=PC1 3 nie 
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polimeryzuje, mimo że jest izoelektronowy z N=±PC1 2 , który nie istnieje jako monomer. 
Dlatego też ugrupowania 
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polimeryzują tylko jednym podwójnym wiązaniem. 

Spostrzeżenia te są słuszne również w przypadku cyklizacji koordynacyjnych. 
Można w ten sposób zrozumieć,dlaczego polimeryzuje na przykład Al(OR) 3 (w nie- 
polarnych rozpuszczalnikach), mimo że nie zawiera podwójnych wiązań 
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W tym przypadku glin przechodzi od stanu zhybrydyzowanego sp 2 (liczba koordy¬ 
nacyjna 3) do stanu zhybrydyzowanego sp 3 (liczba koordynacyjna 4). 
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Rozdział XXII. 

CHARAKTER AROMATYCZNY PIERŚCIENI 
NIEORGANICZNYCH 

Charakter aromatyczny związków chemicznych uważano do niedawna za zjawisko 
występujące wyłącznie w dziedzinie związków organicznych. Badanie struktury pier¬ 
ścieni nieorganicznych wykazało, że charakter aromatyczny rozciąga się i na pierście¬ 
nie nie zawierające węgla. W rozdziale niniejszym usystematyzowano nagromadzony do¬ 
tychczas materiał, dotyczący charakteru aromatycznego niektórych pierścieni nieorga¬ 
nicznych. 

Jak wiadomo, w pierścieniach węglowych charakter aromatyczny przejawia się 
w pewnych własnościach chemicznych i strukturze [1, 2, 3]. Cechy charakterystyczne 
pierścieni aromatycznych (odnoszące się do ich struktury) są następujące: 

a) pierścień jest płaski, 

b) wszystkie wiązania w pierścieniu mają tę samą długość, 

c) długość wiązania w pierścieniu jest mniejsza niż długość wiązania pojedynczego 
i większa niż długość wiązania podwójnego dla tych samych atomów (charakter częś¬ 
ciowego wiązania podwójnego). 

W przypadku benzenu charakter aromatyczny pierścienia można wyrazić formu¬ 
lami a i b lepiej niż przy pomocy klasycznego wzoru c podanego przez Kekulego (rys. 
XXII. 1). 



Rys. XXII. 1 


W związkach organicznych charakter aromatyczny występuje nie tylko w benzenie, 
lecz również w innych związkach pierścieniowych ze „sprzężonymi podwójnymi wią¬ 
zaniami", nawet jeżeli'grupy CH są zastąpione heteroatomami [2], na przykład: . 


H 

H 

C 

C 


\ 

HC CH 

l ii 

HC CH 

i 11 

1 

HC CH 

1 II 

HC CH 

^ / 

^ / 

C 

N 

H 



H 

C 

^ \ 

HC CH 

I II 

HC CH 

^(+y/ 

o 


333 



Może nawet dojść do zastąpienia wszystkich grup CH. Otrzymuje się w ten sposób 
pierścień czysto nieorganiczny. Istnienie charakteru aromatycznego i w tym przypadku 
dowodzi, że nie jest on własnością związaną ze składem (czyli obecnością węgla), a przede 
wszystkim ze strukturą pierścienia. Wobec tego może on występować i w pierścieniach 
bez węgla. 

Istotę fizyczną sprzężenia dało się wytłumaczyć dopiero przy pomocy chemii kwan¬ 
towej [4], Polega ona na nakładaniu się niezhybrydyzowanych orbitalów p 3 których 
elektrony tworzą wiązania podwójne (rys. XXII.2). Na przykład zamiast sześciu 



Rys. XXII.2 Rys. XXII.3 Rys. XXII.4 


oddzielnych orbitalów p (rys. XXII.3) istniejących po jednym przy każdej grupie 
CH, powstają w pierścieniu orbitale cząsteczkowe rozciągnięte (rys. XXII.4), a sześć 
elektronów n rozłożonych jest równomiernie w pierścieniu. Zjawisko to nazwane jest 
„delokalizacją elektronów rc“. 

Praktyka chemiczna potwierdziła duże znaczenie zgrupowania sześciu elektronów 
w pierścieniu aromatycznym. Wynika to z jednej strony z faktu, że pierścienie pięcio- 



Rys. XXII.5 


i siedmioatomowe zawierające sześć elektronów mają charakter aromatyczny, jak na 
przykład anion cyklopentadienowy i kation tropylowy (rys. XXII.5), a z drugiej strony 
z faktu, że sąsiednie homologi benzenu, cyklobutadien i cyklooktotetraen 
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mimo że mają podwójne wiązania sprzężone, nie mają charakteru aromatycznego. 

Teoria orbitali cząsteczkowych pozwoliła na podstawie obliczeń mechaniki kwan¬ 
towej uzasadnić teoretycznie rolę sekstetu elektronowego [4]. Dzisiaj jest ogólnie 
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znana teoria Huckela, według której tylko pierścienie (z węglem) zawierające 4 n + 2 
elektronów n mają charakter aromatyczny. Teoria orbitali cząsteczkowych dowodzi, 
że pierścienie aromatyczne mają strukturę płaską. W przeciwnym przypadku nakła¬ 
danie się orbitalów p jest uniemożliwione. 

Badania rentgenograficzne i elektronograficzne niektórych nieorganicznych związków 
pierścieniowych wykazały, że niektóre pierścienie utworzone z innych pierwiastków 
niż C mają wymienione już cechy, świadczące o charakterze aromatycznym, a mianowi¬ 
cie: płaską konfigurację, równe odległości między atomami w pierścieniu i charakter 
częściowego wiązania podwójnego. Cechy takie wykazują pierścienie P—N, B—N, B—O, 
B-—S, Si—O, Si—N. Fakt ten był łatwo zrozumiały w przypadku chlorku trójfosfo- 
nitrylu [5-7], ponieważ w pierścieniu istnieją trzy sprzężone podwójne wiązania. Struk- 


1,65 ±0,03 A [7], 1,60A [8] 

1,76A 

1,57A 


Trudno było wytłumaczyć wyjątkowo dużą trwałość odpowiedniego związku o pierście¬ 
niu ośmioatomowym, mającym cztery podwójne sprzężone wiązania. Należy wziąć 
przy tym pod uwagę, że cyklooktotetraen jest stosunkowo nietrwały. Jeszcze bardziej 
nieoczekiwany wydawał się fakt, że w pierścieniu ośmioatomowym wszystkie odle¬ 
głości są równe i mają tę samą długość, tak jak w pierścieniu sześcioatomowym. Świad¬ 
czy to o tym, że zachodzi sprzężenie, mimo że pierścień nie jest płaski 

C1,P=N—PC1 2 

I II 

N N P ^ N w pierścieniu 1,67 A [9] 

li I 

Cl a P—N=PC1 2 

Tylko przy pomocy chemii kwantowej można było w sposób zadowalający wytłu¬ 
maczyć ten fakt. D. P. Craig [10-12] stosując po raz pierwszy teorię orbitali moleku¬ 
larnych do badania pierścienia nieorganicznego wytłumaczył charakter aromatyczny 
pierścieni fosfonitrylowych. Wykazano, że istnieje zasadnicza różnica pomiędzy cha¬ 
rakterem aromatycznym pierścieni fosfonitrylowych a charakterem aromatycznym 
pierścieni z węglem. Podczas gdy w pierścieniach z węglem elektrony n należą do 
orbitalów p (koniugacja p„—p n ) (rys. XXII.6), to w pierścieniach z fosforem i azo¬ 
tem w koniugacji biorą udział elektrony n z orbitalów p azotu i orbitalów d fosforu 
(koniugacja p n —d'„) (rys. XXII.6). Jak wynika z obliczeń mechaniki kwantowej, 
w przypadku koniugacji p n —d n sekstet elektronowy nie jest konieczny (a więc nie 
obowiązuje tu reguła Huckela) i struktura pierścienia nie jest płaska, ponieważ własności 
symetryczne orbitalów d pozwalają na ich nakładanie się w pierścieniu niepłaskim. 
Pierścienie zawierające 2 n elektronów n z orbitalów d mogą być aromatyczne. Tłu- 
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turę związku można przedstawić następująco: 
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maczy to trwałość i charakter aromatyczny pierścieni ośmioczłonowych pseudohomo- 
atomowych utworzonych z fosforu i azotu. Na rys. XXII.7 oznaczone są orbitale d n fos¬ 
foru i p n azotu w pierścieniu fosfonitrylowym w stanie izolowanym bez nakładania się. 
Oczywiście orbitale nie pozostają w tym stanie, lecz nakładają się z wytworzeniem orbi¬ 
tali rozciągniętych jak w benzenie (rys. XXII.4). 



-Koniugacja tego samego typu ma miejsce w pierścieniach z siarką i azotem [13, 14] 
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w których udział w koniugacji biorą elektrony d siarki i elektrony p azotu [12]. 

Według P. D. Craiga istnieją dwa typy charakteru aromatycznego: 

1. Charakter aromatyczny homeomorficzny, polegający na koniugacji identycznych 
orbitalów p n —p n . Stosuje się do niego reguła Hiickela, czyli konieczna jest obecność 
sekstetu elektronowego i płaska konfiguracja. Nie pozwala to na występowanie cha¬ 
rakteru aromatycznego w pierścieniach ośmioatomowych. 

2. Charakter aromatyczny heteromorficzny, polegający na koniugacji orbitalów róż¬ 
nego typu p n -~d n . Występuje on również w pierścieniach ośmioatomowych, ponie¬ 
waż nie wymaga obecności sekstetu elektronowego ani płaskiej konfiguracji pierścienia. 

Można zauważyć, że w obydwu przypadkach występowania charakteru aromatycz¬ 
nego w wiązaniach każdego atomu pierścienia bierze udział jeden elektron n. Poniżej 
zostanie omówiona inna możliwość występowania charakteru aromatycznego, która jak 
dotąd nie była przedmiotem specjalnych badań. Chodzi tu o występowanie charakteru 
aromatycznego w przypadku wiązań koordynacyjnych, istniejących w niektórych pier¬ 
ścieniach nieorganicznych. Przed podaniem ogólnych wniosków omówiony będzie 
przykład. 

Borazol B 3 N 3 H 6 jest izoelektronowy z benzenem : ma płaską strukturę oraz wszystkie 
inne cechy charakterystyczne dla stanu aromatycznego, stąd nazwa „benzen nieorga- 
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niczny“. Jeśli weźmie się pod uwagę tylko wartościowości pierwiastków składowych, 
wzór strukturalny borazolu można pisać następująco [15]: 
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Wzór ten nie zawiera podwójnych wiązań, a więc nie tłumaczy aromatycznego charak¬ 
teru związku, stwierdzonego doświadczalnie. Można jednak zauważyć, że każdy atom 
azotu w pierścieniu ma po jednej parze elektronów niezwiązanych (całkowicie nie- 
zhybrydyzowany orbitale), a każdy atom boru ma jedną lukę elektronową (czyli jeden 
wolny ńiezhybrydyzoWany orbital p). W takich warunkach azot staje się donorem, 

a bor akceptorem elektronów i powstaje wiązanie koordynacyjne N—>B (lub N—B) 
analogiczne do Wiązań, które istnieją w związkach addycyjnych pomiędzy borowodórem 
a amoniakiem H 3 N • BH 3 . Z takiego związku addycyjnego przez rozkład termiczny 
powstaje borazol [16]. W ten sposób w pierścieniu pojawiają się podwójne wiązania 
sprzężone. Innymi słowy, zachodzi j,delokalizacja elektronów n u atomów azotu, 
z wykorzystaniem wolnych orbitalów boru 
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1,44 ±0,02 A 
1,5 OA 
1,36A 


[17-19] 


W ten sposób można łatwo wytłumaczyć charakter aromatyczny tego związku. 

Jak widać, w tym przypadku istnieje nowa możliwość powstawania charakteru 
aromatycznego poprzez koniugację podwójnych wiązań, inną niż w chemii organicznej, 
ponieważ drugie wiązanie jest koordynacyjne. Prowadzi to więc do wniosku, że koniu¬ 
gacja podwójnych wiązań koordynacyjnych pozwala również na powstanie charakteru 
aromatycznego. Do tego wniosku nie można było dojść na podstawie badania związków 
czysto organicznych. Prawdziwości tych zjawisk dowodzi fakt, że w odpowiednim 
związku pierścieniowym z węglem zamiast boru 
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delokalizacja trzech par elektronów n jest niemożliwa, ponieważ atomy węgla nie mają 
wolnych orbitalów i mimo że w pierścieniu trójmetylenotrójiminowym istnieje sekstet 
elektronów, nie jest on pierścieniem aromatycznym (ma konfigurację steryczną „fote¬ 
likową") [20]. 

W podobny sposób powstaje charakter aromatyczny pierścieni boroksolowych [21] 
i borosulfolowych [21, 22]. 
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1,39 ±0,02 A' [21] 
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B^-S w pierścieniu 
B —S obliczona 
B = S obliczona ' 


l,85±0,0lA [22] 
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W przypadku pierścieni z borem charakter aromatyczny powstaje tylko z udziałem 
orbitalów p, jak w benzenie, z tą różnicą że tylko jeden z pierwiastków składowych 
pierścienia (azot, tlen lub siarka) wnosi elektrony. Dla takiego typu koniugacji autor 
proponuje oznaczenie p 2v -> p n , aby pokazać, że obydwa elektrony wiązania podwójnego 
pochodzą z tego samego orbitalu. Autor proponuje dla takiej możliwości powstania 
koniugacji w pierścieniu przy udziale na przemian orbitalów podwójnie obsadzonych 
z orbitalami wolnymi nazwę „charakter aromatyczny koordynacyjny". W przypadku 
pierścieni z borem charakter aromatyczny jest homeomorficzny, ponieważ w koniu- 
gaqi biorą udział identyczne orbitale typu p. 

Nie została wyjaśniona płaskość struktury i skracanie odległości międzyatomowych 
w pierścieniach trisiloksanowych [24, 25] i trisilazanowych [26], co zostało stwierdzone 
w wyniku badań rentgenograficznych i elektronograficznych oraz widmowych. W pier¬ 
ścieniach tych formalnie nie ma podwójnych wiązań 
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a krzem nie ma skłonności do tworzenia piątego wiązania, ponieważ jako pierwiastek 
IV grupy układu okresowego ma charakterystyczny typ hybrydyzacji sp 3 } z wykorzysta¬ 
niem wszystkich czterech orbitalów i elektronów walencyjnych. 

Przeprowadzone ostatnio badania teoretyczne i doświadczalne [27, 28] niektórych 
związków niepierścieniowych wykazały, że wtedy kiedy w połączenie wchodzi pier¬ 
wiastek silnie elektroujemny, krzem może używać orbitalów 3 d y które zazwyczaj pozo¬ 
stają wolne dla tego pierwiastka. 

Stosując ten wniosek w przypadku związków pierścieniowych można stwierdzić, 
że tu również zachodzi delokalizaqa elektronów tlenu lub azotu z wykorzystaniem 
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wolnych orbitalów 3d krzemu. W ten-sposób można wytłumaczyć częściowo aroma¬ 
tyczny charakter tych związków 
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Si—O w pierścieniu 1,64A [25] 
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Si—N w pierścieniu 1,78 ±0,03A [30] 

Si—N obliczona ,1,87A 


Ponieważ siarka jest niewystarczająco ujemna, uważa się, że w wiązaniu Si—S 
orbitale d krzemu nie mogą być wykorzystane i dlatego pierścień Si—S nie jest aroma¬ 
tyczny. 

Charakter aromatyczny pierścieni siloksanowych i silazanowych jest więc również 
typu koordynacyjnego i polega na koniugacji p^ n -> d 0 . Jak widać, w tym przypadku 
chodzi również o koniugację heteromorficzną, ponieważ biorą udział orbitale różnego 
typu ('p i d). Fakt ten jest niezależny od istnienia sekstetu i pozwala na delokalizację 
elektronów n również w niepłaskich pierścieniach ośmioatomowych. Otóż w pierście¬ 
niach tetrasiloksanowych i tetrasilazanowych wiązania Si—O i Si—N mają taką samą 
długość jak w pierścieniach sześcioatomowych [29, 30], co można tłumaczyć podobną 
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Si—O w pierścieniu 
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Te same wnioski są prawdopodobnie słuszne w przypadku pierścieni z germanem. 

Na podstawie szczegółowej analizy długości wiązań Si—O, P—O, S—O, Cl—O 
w różnych związkach pierścieniowych i niepierścieniowych, D. W. J. Cruikshank [31] 
doszedł ostatnio do wniosku, że we wszystkich tych wiązaniach występują oddziaływa¬ 
nia pomiędzy orbitalami d atomu krzemu, fosforu, siarki i chloru a orbitalami p 
atomu tlenu z pojawianiem się częściowo podwójnego charakteru wiązania. Znaczy to, 
że w pierścieniach P—O i S—O występują delokalizacje. Można więc mówić o pew¬ 
nym charakterze aromatycznym tych pierścieni, wytworzonym przez koniugację 
p n — d n . Ciekawy jest jednak fakt, że żaden z tych pierścieni nie jest płaski 
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W tablicy XXII. 1 podano wszystkie możliwości wytworzenia charakteru aroma¬ 
tycznego w pierścieniach nieorganicznych i organicznych. 

Jak wykazano, charakter aromatyczny homeomorficzny uwarunkowany jest obec¬ 
nością sekstetu elektronowego (zgodnie z regułą Hiickela). Wyjaśnia to przyczynę, dla 
której do tej pory nie otrzymano ośmioatomowych pierścieni z borem. W takich pier- 


Tablica XXII.l 

Możliwość powstawania charakteru aromatycznego w pierścieniach nieorganicznych i orga¬ 
nicznych 



Charakter aromatyczny 
homeomorficzny 

Charakter aromatyczny 
heteromorficzny 
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„koordynacy j ny‘ ‘ 
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Si. 50 5 


C3N3 


p 6 n 6 
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ścieniach delokalizacja byłaby niemożliwa, a więc odpowiednie związki byłyby o wiele 
mniej trwałe niż związki o pierścieniach ośmioatomowych, które przeważnie powstają. 
Natomiast pierścienie o charakterze aromatycznym heteromorficznym mogą być utwo¬ 
rzone z 6, 8, a nawet 10, 12 atomów (ogólnie 2 n atomów). Istotnie otrzymano takie 
pierścienie w przypadku krzemu i tlenu oraz fosforu i azotu. 

Z przeprowadzonych powyżej wywodów, a szczególnie z danych przytoczonych 
w tablicy XXII. 1 można wyciągnąć jeszcze jeden wniosek. Otóż istnieje paralelizm 
pomiędzy naturą wiązania chemicznego a naturą charakteru aromatycznego. Tak jak 
istnieją wiązania kowalencyjne normalne i wiązania kowalencyjne koordynacyjne (dono- 
rowo-akceptorowe), tak samo istnieje „charakter aromatyczny normalny" i „charakter 
aromatyczny koordynacyjny". Wynika to oczywiście z własności wiązania kowalencyj¬ 
nego. Wówczas jest obojętne, czy para elektronów tworząca wiązanie pochodzi z jed¬ 
nego orbitalu, czy z różnych. 

Stwierdza się raz jeszcze, że w pierścieniach nieorganicznych dużą rolę odgrywa 
łączenie się na przemian pierwiastków o większej lub mniejszej elektroujemności niż 
elektroujemność węgla co zostało omówione w rozdziale XXI i w poprzednich pracach 
autora [32]. Gdy pierwiastek elektroujemny (tlen, azot) może występować jako donor, 
wówczas możliwe jest wytworzenie charakteru aromatycznego w pierścieniach, w których 
partner elektrododatni może być akceptorem (bor, krzem, german). 

W końcu należy podkreślić, że badanie pierścieni nieorganicznych pozwoliło na 
rozszerzenie i pogłębienie wiadomości o charakterze aromatycznym w ogóle. Jeżeli 
w roku 1956 W. Baker [2] stwierdził, że „istnieją niektóre paradoksalne przypadki związ¬ 
ków czysto nieorganicznych, mających benzenoidowe struktury aromatyczne", to 
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dzisiaj można twierdzić, że w charakterze aromatycznym niektórych pierścieni nie¬ 
organicznych nie tylko nie ma nic paradoksalnego, ale można nawet powiedzieć, że 
charakter aromatyczny pierścienia benzenowego jest tylko przypadkiem szczególnym. 
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Rozdział XXIII 

MOŻLIWOŚCI IZOMERII ZWIĄZKÓW PIERŚCIENIOWYCH 
NIEORGANICZNYCH 


Mimo że w poprzednich rozdziałach wymieniono liczne przypadki izomerii nie- 
organicźnych związków pierścieniowych, należy poświęcić temu zagadnieniu osobny 
rozdział, ponieważ związki te wykazują bardzo ciekawe przypadki izomerii. Możli¬ 
wości izomerii związków pierścieniowych nie były dotąd tematem ogólnego przeglądu 
porównawczego, z wyjątkiem jednego skromnego komunikatu opublikowanego przez 
autora [1]. 

W przypadku nieorganicznych związków pierścieniowych izomeria występuje bądź 
z powodu różnych struktur pierścienia, bądź dzięki różnym wzajemnym położeniom 
podstawników. Dla prostoty omówiona będzie tylko izomeria związków monopier- 
ścieniowych. Izomeria związków wielopierścieniowych będzie omówiona tylko dla 
kilku, szczególnie charakterystycznych, przykładów. 


XXHI. 1. IZOMERIA Z POWODU RÓŻNYCH STRUKTUR PIERŚCIENIA 
XXIII.1.1. Izomeria wartościowości 

Izomeria wartościowości występuje dzięki temu, że pierwiastki tworzące pierścień 
mają zmienną wartościowość (bez zmiany składu pierścienia). Izomeria taka jest cha¬ 
rakterystyczna dla pierścieni nieorganicznych, ponieważ w odróżnieniu od węgla 
liczne niemetale mają zmienną wartościowość. Możliwe są różne struktury izome¬ 
ryczne, bądź w wyniku zmiany wartościowości jednego pierwiastka w pierścieniu, 
bądź z powodu zmiany wartościowości obu pierwiastków. 

a) Izomeria ze zmianą wartościowości jednego pierwiastka. Zdaniem A. Meuwsena 
[2] w przypadku związku S 4 N 4 H 4 możliwa jest następująca tautomeria: i 

H 

HN—S—NH N=S—N 

I I . i li : 

S S ~—> HS SH 

HN—S—NH N-S-Ń 

H 

I II 
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która jest izomerią wartościowości. Badanie widma tego związku w podczerwieni wy- 


kazało, że ma on strukturę I. Natomiast produkty podstawienia związku I i II są 
izomerami wartościowości 

R 

R—N- 

i 

-S—N—R 

N=Ś—N 

1 II 

R—S S—R 
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|. 

' v ' ' R—N- 

-S—Ń—R 

N—S=Ń . 

J 

R 

IV 


III 


Dotychczas znane są tylko związki typu III, ale związek typu IV można by otrzy¬ 
mać ewentualnie z (SNF) 4 i pochodnych metaloorganicznych. 

Ta sama izomeria istnieje i pomiędzy następującymi związkami: 
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Znane są związki typu V (R — C 6 H 5 ). Związek typu VI otrzymałoby się prawdo¬ 
podobnie przez kondensację R—PC1 2 z aminami. 

W opisanych przykładach izomeria występuje w wyniku zmiany wartościowości 
jednego pierwiastka w pierścieniu (fosfor, siarka), na skutek zmiany położenia podstaw- 
nika oraz występowania podwójnych wiązań. Izomeria taka jest więc możliwa w przy¬ 
padku pierścieni, które zawierają P, S, ewentualnie As, Sb, Te 4 Towarzyszący pier¬ 
wiastek musi mieć co najmniej wartościowość 3 i mieć zdolność do tworzenia wiązań 
podwójnych, na przykład N, C. 

b) Szczególnym przypadkiem izomerii, którą można by nazwać izomerią średniej 
wartościowości, jest izomeria pomiędzy następującymi, na razie hipotetycznymi związ¬ 
kami: 
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gdzie A oznacza dowolny pierwiastek (oprócz siarki), na przykład bor, krzem, 
german, fosfor. .W związku VII wszystkie atomy, siarki mają wartościowość +4, 
a w związku VIII wartościowość +2, +4, +6. W obydwu związkach średni stopień 
utlenienia siarki jest +4. Izomeria możliwa jest również w przypadku pierścieni ośmio- 
atomowych. Otrzymanie związku typu VIII wydaje się dość trudne i istnieje możli- 
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wość, żeby związek VIII przechodził w wyniku transpozycji (wewnątrzcząsteczkowa 
reakcja redoksy), w związek VII. 

Aby pojawiła się taka izomeria., konieczne jest, żeby pierścień zawierał pierwiastek, 
który może przyjmować trzy różne wartościowości, w ten sposób, żeby średnia z war¬ 
zą + 6 a 

tosciowości granicznych byłą równa wartościowości środkowej I— 2 — ==4 )» Wy¬ 
daje się, że tylko siarka spełnia podany warunek. 

c) Izomeria wartościowości może pojawiać się również w wyniku transpozycji 
od łańcucha do pierścienia. Na przykład związek IX mógłby prawdopodobnie przecho¬ 
dzić (w obecności RC1) w izomeryczny związek X 
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RO—P—O—P—OR 
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IX a X a 

analogicznie do transpozycji wykrytej przez A. E. Arbuzowa [3,4] 
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katalizator 


O-P—OR 
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W tych dwóch związkach wartościowość fosforu jest różna. A więc są to izomery 
wartościowości. 

d) Izomeria ze umianą wartościowości obydwu pierwiastków tworzących pierścień. 
Może występować w wyniku utlenienia jednego pierwiastka, z jednoczesną redukcją 
(równoważną) pierwiastka towarzyszącego. Stosunkowo niedawno L. Anschutz i H. 
Wirth [5] otrzymali związek (PSOC 6 H 5 ) 3 , w wyniku kondensacji SOCl 2 z Ć 6 H 6 PH 2 . 
Związek ten powinien mieć strukturę XI. Jednak podczas hydrolizy związku powstaje 
kwas fenylofosfonowy C 6 H 5 P0 2 H i siarkowodór, co odpowiada strukturze typu XII 
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Oczywiście podczas kondensacji miało miejsce wewnątrzcząsteczkowe przegrupo¬ 
wanie, z wytworzeniem związku XII. 


XXIII.1.2. Izomeria cyklizacji 

A. Hantzsch [6] wykazał, że podczas reakcji S0 2 C1 2 z NH 3 mogą powstać następu¬ 
jące związki izomeryczne, o tym samym wzorze sumarycznym (SN0 2 H) 3 : 
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Przy dokładniejszym rozpatrzeniu można dojść do wniosku, że pochodzą one od tego< 
samego monomeru 
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S=NH 


XV 


i tworzą się w wyniku polimeryzacji pierścieniowej. W tej polimeryzacji może być 
wykorzystane bądź podwójne wiązanie S=N, bądź podwójne wiązanie S=0. Użyto 
nazwy izomeria cyklizacji, żeby podkreślić, że izomery te powstają w wyniku różnego 
sposobu przeprowadzenia cyklizacji tego samego monomeru. 

a) Jeden z rodzajów izomerii cyklizacji jest możliwy w przypadku związków, które: 
pochodzą od monomerów zawierających podwójne wiązanie skumulowane, na przykład: 
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Na podstawie tej samej zasady można sobie wyobrazić inne, liczne przykłady tego 
typu izomerii. 



b) Inny rodzaj izomerii cyklizacji może występować w przypadku związków 
pierścieniowych, które pochodzą od monomerów mogących istnieć formalnie w dwóch 
tautomerycznych odmianach. „Formalnie**, ponieważ monomery nie mogą istnieć 
jako takie, gdyż ulegają polimeryzacji. Przykładem tego rodzaju izomerii mogą być 
następujące związki: 
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Obecnie znane są zarówno aminopochodne pierścieni siloksanowych jak i alko- 
ksypochodne cyklosilazanowe (patrz rozdz. IX i X). Wobec tego synteza izomerów 
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jest sprawą najbliższej przyszłości, tym bardziej że wyjściowe produkty potrzebne 
do jej przeprowadzenia są już opisane w literaturze. 

Drugim przykładem może być 
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W podobny sposób powstają izomery, w,których występują następujące formalne 
tautomerie: 
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W oparciu o tę samą zasadę powstaje jeszcze wiele innych związków izomerycznych. 

Znane są aminopochodne borosulfolowe i merkaptopochodne borazolowe (patrz 
rozdz. VII i XIV) typu 
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jak również alkoksypochodne borazolowe i aminopochodne boroksolowe 
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R = CH, 


B—NR, 


W ten sposób możliwość istnienia takiej izomerii jest udowodniona. 


XXIII. 1.3. Tamto merla 


Związki pierścieniowe nieorganiczne mogą wykazywać tautomerię dzięki udziałowi 
pierwiastków pierścienia w przegrupowaniach tautomerycznych. Tautomeryczne 
formy (jak w chemii organicznej) różnią się między sobą położeniem jednego po¬ 
dwójnego wiązania i jednego atomu wodoru. 

Opisano kwasy metafosfiminowe otrzymane w wyniku hydrolizy chlorków fosfo- 
• nitrylu. "W przypadku tych kwasów występuje następująca tautomeria (N. H. Stokes 

U> 8]): ' 
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przy czym równowaga w wodnym roztworze przesunięta jest na prawo. Produkty 
podstawienia tych dwóch form są izomerami 
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Ostatnio B. W. Fitzimons i R. A. Shaw [9] wykryli ciekawą transpozycję, wskazu¬ 
jącą na to,, że pochodne XXIX stosunkowo łatwo ulegają izomeryzacji przechodząc 
w związki typu XXX. 

Innym przykładem tautomerii może być sulfimid 
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Istnienie tej tautomerii po raz pierwszy udowodnił A. Hantzsch [10]. Istnienie formy 
XXXI zostało udowodnione przez otrzymanie pochodnej N-metylowej (XXXIII), 
w wyniku działania jodku metylu na sulfimid 
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Istnienie .formy XXXII zostało udowodnione przez otrzymanie soli alkalicznych 
sulfimidu. Prawdopodobnie możliwa jest częściowa tautomeryzacja, z udziałem tylko 
jednego lub dwóch atomów azotu 
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Tautomery te można by badać przy pomocy reakcji z dwuazometanem CH 2 N 2 , 
kiedy powstają pochodne metylowe form tautomerycznych. Na podstawie produk¬ 
tów hydrolizy pochodnych metylowych można wnioskować o strukturze związku 
wyjściowego. 


XXIII.1.4. Izomeria pomiędzy związkami o pierścieniach różnej wielkości 

E.Thilo i R. Ratz [11] wykryli ciekawy przykład izomerii w przypadku czterometa- 
fosforanów 
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R = C 2 H 5 


Różnicę pomiędzy wielkością pierścienia kompensuje grupa 
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Obydwa izomery powstają podczas eterohzy P 4 O 10 , który jest związkiem o struk¬ 
turze urotropinowej. W analogiczny sposób mogłaby przebiegać alkoholiza innych 
bezwodników o strukturze urotropinowej (B 4 0 6 , As 4 0 6 , itd.). W wyniku takiego me¬ 
chanizmu można by otrzymać analogiczne związki z borem, arsenem itp. 

Podobną izomerię stwierdzono w serii cyklosiloksanów. Opisano związki typu 
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o składzie (R 2 SiO) 4 , oraz związki typu 
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które są również izomerami, o składzie (R 2 SiO) 5 (R = CH 3 [11]). 

Ten typ izomerii można by nazywać „izomerią funkcyjności {C , gdyż zaobserwo¬ 
wano następujący fakt: w wymienionych powyżej związkach izomerycznych funk- 
cyjność krzemu jest różna; w pierwszym związku funkcyjność krzemu jest równa 2; 
w związku z łańcuchami siloksanowymi jeden atom krzemu ma funkcyjność 1, a drugi 
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3. Średnia funkcyjność krzemu dla całego związku wynosi 2. Stąd taki sam wzór su¬ 
maryczny jak dla związku pierwszego. 

Do tej samej grupy należy zaliczyć i inne izomery zawierające atomy o różnych 
funkcyjnościach, jak na przykład następujące związki, mające sumaryczny wzór R 8 Si 5 O e 
(R = CH 3 [12]): 


R 2 Ra 
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W związku spiranowym funkcyjność dla kolejnych atomów krzemu wynosi 2— 
—2—4—2—2, a w jego izomerze o pierścieniach skondensowanych funkcyjność dla 
kolejnych atomów krzemu wynosi 2—3—3—2—2—. W obu związkach średnia funk¬ 
cyjność krzemu wynosi 2,4, tj. 12 : 5. 


XXIII.1.5. Izomeria związków pierścieniowych 
heteroatomowych rzeczywistych 


W przypadku pierścieni heteroatomowych zawierających przynajmniej dwa he¬ 
teroatomy możliwa jest izomeria na skutek tego, że te dwa atomy są bardziej „zbli- 
żone“ lub bardziej „oddalone" od siebie. 

W wyniku zastąpienia w pierścieniu S 8 (siarka pierwiastkowa) atomów siarki gru¬ 
pami NH otrzymuje się następującą serię pierścieni heteroatomowych: 
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Obecnie znany jest związek XL oraz metylopochodne związku XLI (patrz §XVI 1.5). 

Poczynając od związku XL możliwa jest izomeria w zależności od wzajemnej od¬ 
ległości grup NH w pierścieniu, na przykład: 
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lub inne dwa izomery ze związkiem XLII 
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Związek XLIII można by otrzymać przez kondensację S 2 C1 2 z hydrazyną. 
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XXIII. 2. IZOMERIA SPOWODOWANA PODSTAWNIKAMI 

Wśród nieorganicznych związków pierścieniowych możliwa jest izomeria spowo¬ 
dowana tylko przez podstawniki (bez zmian w pierścieniu). Poniżej podano kilka przy¬ 
kładów. 


XXIII.2.1. Izomeria podstawienia 

Ten rodzaj izomerii jest najprostszy i najogólniejszy, potwierdzony pewnymi 
dowodami. W rozdziale VI opisano następujące pochodne borazolu: 
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Składowi P 4 N 4 C1 4 (C 6 H 5 ) 4 odpowiadają następujące izomery: 


C1 2 P=N—P (C g H 5 ) a 
Ń N 
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Wszystkie te związki są obecnie znane. Strukturę XLVII i XLVIII udowodniono 
otrzymując podczas hydrolizy następujące związki: (C 6 H 5 ) 2 P<^qjj, NH 3 i P0 4 H 3 

(H. Bodę i R. Thamer [14]). Izomer otrzymany był przez R. A. Shawa i C. Strattona 
[ 17 ]. Można by jeszcze przytoczyć liczne przykłady takiej izomerii. 


XXIII.2.2. Stereoizomeria (izomeria cis-trans) 

Związki zawierające dwa podstawniki różnego rodzaju przyłączone do tego samego 
atomu pierścienia mogą wykazywać stereoizomerię. A. W. Kirsanow [15] otrzymał 
chlorek sulfanuru w dwóch formach izomerycznych, uważając je za izomery cis-trans 
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Izomery różnią się odmiennym położeniem atomów chloru i tlenu w stosunku do 
pierścienia. 

Otrzymano również dwie formy izomeryczne związku 
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Stosując typowe dla stereochemii oznaczenia, związki te można przedstawić w na¬ 
stępujący sposób: 
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Wydzielono również dwa izomery geometryczne o składzie [(CF 3 CH 2 CH 2 )CH 3 SiO] 3 

[ 16 ]. • 

Dla tetrameru 
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jest kilka izomerów 
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Tego samego typu izomery czterofosfonitrylowe otrzymali R. A. Shaw i C.Strat- 
ton [17] w postaci dwóch związków o składzie (C 6 H 5 C1PN) 4 (tt. 248°C, 148°C). 

Ponieważ w chlorku trójfosfonitrylu C1 6 P 3 N 3 atomy chloru położone są z obu 
stron płaszczyzny pierścienia (pierścień płaski) 
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w przypadku pochodnych dwupodstawionych możliwa jest stereoizomeria 
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Według R. A. Shawa [18] ostatni z tych dwóch związków można by rozdzielić na 
dwa antypody optyczne. 


XXKI.2.3. Tautomeria podstawników 


Związek (S0 2 NH) 3 oprócz innych już opisanych rodzajów izomerii może przyj¬ 
mować (według A. Hantzscha [19]) następujące struktury, w których występuje tauto¬ 
meria podstawników: 
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Wszystkie związki pierścieniowe mające przyłączone do tego samego atomu pier¬ 
ścienia (siarka lub fosfor), jedną grupę dwuwartościową (=0, =S, =NH) i jed¬ 
ną grupę jedno wartościową (—OH, —SH, —NH 2 ) (które mogą między sobą wy- 
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mieniąc wodór) mogą występować w formach tautomerycznych wyżej wymienio¬ 
nego typu. 
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Tautomeria jest możliwa tylko w przypadku pierścieni zawierających pięciowar- 
tościowy fosfor lub sześciowartościową siarkę, ponieważ pierwiastek połączony z gru¬ 
pami ulegającymi tautomerii musi mieć przynajmniej wartościowość równą pięć (dwa 
wiązania w pierścieniu, a trzy z podstawnikami). 

Na podstawie powyżej przeprowadzonych rozważań można dojść do wniosku, że 
nieorganiczne związki pierścieniowe występują w bardzo ciekawych odmianach izo¬ 
merycznych. Niektóre z nich są charakterystyczne dla tych właśnie związków. 
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Rozdział XXIV 

ZNACZENIE NIEORGANICZNYCH ZWIĄZKÓW 
PIERŚCIENIOWYCH 


Nieorganiczne związki pierścieniowe mają z teoretycznego punktu widzenia ogrom¬ 
ne znaczenie, ponieważ wykazują praktycznie nieograniczone możliwości syntezy 
w chemii nieorganicznej i stawiają w nowym świetle stosunki pomiędzy chemią orga¬ 
niczną i nieorganiczną. Pomiędzy tymi dwoma gałęziami chemii istnieje jedność i by¬ 
łoby błędem uważać chemię organiczną- jako wyższą gałąź chemii, ponieważ w obydwu 
działach działają te same prawa chemiczne, którym podlegają wszystkie pierwiastki 
układu okresowego. Tylko biochemia, związana z procesami życia, stanowi wyższy 
stopień, ale w świetle ostatnich osiągnięć tej nauki nie można uważać biochemii za 
. czystą chemię organiczną, ponieważ w procesach życiowych poza węglem, wodorem, 
tlenem, azotem i siarką (najczęściej spotykanymi w chemii organicznej) również liczne 
inne pierwiastki odgrywają niepoślednią rolę. 

Szczególny charakter węgla, polegający na jego zdolności do tworzenia trwałych 
homogenicznych łańcuchów, określają dwa czynniki: 

a) Elektroujemność węgla znajduje się w środku zakresu pomiędzy pierwiastkiem 
najbardziej elektrododatnim a pierwiastkiem najbardziej elektroujemnym. Powoduje 
to małą skłonność węgla do oddawania lub przyjmowania elektronów, do brania 
udziału w wiązaniach jonowych oraz stanowi przyczynę kowalencyjnego charakteru 
jego wiązań. 

b) Całkowite wykorzystanie w wiązaniach chemicznych wszystkich możliwości war¬ 
tościowości (jeden orbital s, trzy orbitale p i cztery elektrony zajmujące te orbitale). 
Po utworzeniu czterech kowalencyjnych wiązań z udziałem czterech elektronów walen¬ 
cyjnych, atom węgla nie zachowuje ani wolnych orbitalów, ani wolnych elektronów, 
co powoduje brak skłonności do tworzenia dodatkowych wiązań koordynacyjnych 
(z wyjątkiem wiązań trój centry cznych). 

Czynniki te określają trwałość struktur łańcuchowych, pierścieniowych, rozgałę¬ 
zionych, polimerycznych itp., opierających się na szkielecie C—C—C. 

Żaden z innych niemetali nie posiada jednocześnie wyżej wymienionych charakte¬ 
rystycznych własności węgla, co powoduje niemożliwość istnienia „chemii innych 
pierwiastków” porównywalnej z chemią węgla, opartą na wiązaniach pomiędzy iden¬ 
tycznymi atomami. Z tego powodu trwałe struktury typu związków organicznych 
można otrzymać z innymi niemetalami tylko pod warunkiem kompensacji ich skłon¬ 
ności do oddawania lub przyjmowania elektronów. Może to nastąpić w wyniku 
łączenia się na przemian pierwiastków różniących się znacznie charakterem. Fakt ten 


23 * 


355 



można zaobserwować w większości związków nieorganicznych, ale do zrozumienia jego 
przyczyniła się najbardziej chemia pierścieni nieorganicznych. Można zauważyć w ma¬ 
teriale nagromadzonym w niniejszej monografii, że pierścienie utworzone w wyniku łą¬ 
czenia się na przemian dwóch pierwiastków różniących się znacznie charakterem odgry¬ 
wają główną rolę i wykazują maksimum analogii ze związkami organicznymi. Bardzo cie¬ 
kawa jest para B—N (izoelektronowa z C—C), która jak się wydaje może tworzyć 
różne struktury, charakterystyczne dla chemii organicznej (benzen, naftalen, dwufenyl, 
cykloheksan itp.). Przy rozpatrywaniu podobieństwa tych dwóch typów związków 
należy wziąć również pod uwagę, że para B—N wykorzystuje tylko orbitale s i p, po¬ 
dobnie jak węgiel. Inne pary jak Si—O, P—N, S—N różnią się tym, że wykorzystują 
elektrony i orbitale d } które wnoszą dodatkowe własności. 

Oczywiście przy porównaniu reaktywności pierścieni nieorganicznych z organicz¬ 
nymi stwierdza się duże różnice. Pierścienie nieorganiczne homoatomowe są bardziej 
reaktywne z powodu skłonności do przyjmowania lub oddawania elektronów, a pier¬ 
ścienie pseudohomoatomowe — z powodu polarnego charakteru wiązania pomiędzy pier¬ 
wiastkami tworzącymi pierścień. Jest to korzystne i niekorzystne zarazem (w zależności 
od stawianego sobie celu), jeśli chodzi o stosowanie praktyczne tych związków. Reak¬ 
tywność pierścienia nieorganicznego może zmieniać się w szerokim zakresie (na przy¬ 
kład podatność na hydrolizę) w zależności od podstawników organicznych, które ota¬ 
czają pierścień nieorganiczny. Podstawniki organiczne mogą stanowić albo przeszkody 
steryczne, albo powodować zmiany gęstości elektronowej w pierścieniu na skutek ko¬ 
niugacji, co przejawia się we własnościach chemicznych. Na przykład stwierdzono, że 
pochodne metylowe pierścieni nieorganicznych są o wiele bardziej reaktywne niż po¬ 
chodne fenylowe (w reakcjach otwierania lub rozrywania pierścienia itp.), mimo że 
reagują te same wiązania. Przy zastosowaniu praktycznym pierścieni nieorganicznych 
trzeba wziąć pod uwagę te wszystkie czynniki. 

Badania w chemii pierścieni nieorganicznych, prowadzone w celu otrzymania pro¬ 
duktów o wyższej trwałości termicznej niż polimery organiczne [1 — 17], związane 
są z chemią polimerów nieorganicznych oraz metalo- i niemetaloorganicznych. Licz¬ 
ne nieorganiczne związki pierścieniowe mogą być przekształcone na polimery, bądź 
w wyniku bezpośredniej polimeryzacji, bądź za pomocą metod polikondensacji. Praw¬ 
dopodobnie z tego powodu często myli się chemię pierścieni z chemią polimerów 
o szkielecie nieorganicznym. Można uważać, że praktyczne zastosowanie nieorganicz¬ 
nych związków pierścieniowych znajduje się dopiero w początkach, pomimo że nie¬ 
które z nich znalazły już szerokie zastosowanie i produkuje się je na skalę przemy¬ 
słową. Związki pierścieniowe boru — boroksole, borazole, fosfinoboryny — mogą 
służyć do otrzymywania polimerów [18, 19]. 

Borazol i jego pochodne stosowane są w scyntylatorach oraz licźnikach jądrowych 
dla neutronów [20, 21], jako substancja inicjująca palenie paliw reaktywnych [22], 
jak również w licznych, innych dziedzinach. Wobec tego metody otrzymywania nie¬ 
których pochodnych borazolu zostały opatentowane [23—27]. Ponieważ pochodne bo¬ 
razolu nie mogą polimeryzować przez otwarcie pierścienia, w celu przekształcenia 
ich na polimery stosowane są takie metody, w których pierścień pozostaje nienaru¬ 
szony i stanowi jednostkę strukturalną polimerów. W tym celu stosuje się kopolimery- 
zację allilowych lub winylowych pochodnych borazolu z innymi dienami [28, 29], 
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reakcję polirekombinacji [30] lub polikondensacji [31]. Reakcja pochodnych borazolu 
(RBNH) 3 z dwuizocyjanianami pozwala na otrzymanie polimerów [32] typu 
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a przez polikondensację (RNBH) 3 z diolami [33] powstają polimery typu 
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Warto zwrócić uwagę na fakt, że wiązanie B—H może przyłączać się do podwój¬ 
nych wiązań C=NH lub O Ci z wytwarzaniem kopolimerów [33] typu 



Niektóre z tych materiałów mają własności elastyczne, które zostają zachowane 
aż do temperatury 350°C [33]. 

Pochodne boroksolowe, jak na przykład trójmetoksyboroksol, stosowane są jako 
środki do gaszenia palących metali [34], jako środki utwardzające żywice epoksydowe 
[35], produkty insektobójcze, grzybobójcze i bakteriobójcze [36]. Pochodne winy¬ 
lowe [36—39] mogą polimeryzować lub kopolimeryzować z innymi dienami. 

Możliwości zastosowania borosulfoli są mniejsze z powodu mniejszej trwałości 
hydrolitycznej tych związków. Opisano jednak otrzymywanie boroetanu [40] przez 
katalityczne uwodornienie pochodnej [(HS)BS] 3 . 

Koordynacyjne związki pierścieniowe boru, zwłaszcza cyklofosfinoboryny, znajdują 
zastosowanie jako dielektryki [41]. Niektóre polimery otrzymane z fosfinoboryn wy¬ 
trzymują ogrzewanie aż do temperatury 500°C, bez znacznego rozkładu. Dzięki temu, 
ostatnio badanie tej klasy związków i możliwości otrzymywania polimerów fosfinobo- 
rynowych [42—46] wzbudziło duże zainteresowanie. 

Pochodne nieorganiczne pierścieni z krzemem są obecnie najszerzej stosowane, 
zwłaszcza cyklosiloksany, szczególnie w celu otrzymania rozmaitych produktów termo- 
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stabilnych. Związki organiczne krzemu stosowane obecnie w technice [47] pod nazwą 
silikonów można podzielić na trzy grupy: 

elastomery i kauczuki silikonowe 

ciecze silikonowe 

żywice 

Elastomery są wielkocząsteczkowymi polimerami o ciężarach cząsteczkowych rzędu 
10 5 —10 6 i strukturze łańcuchowej 
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co tłumaczy ich własności elastyczne. Zazwyczaj R = CH 3 , znane są jednak takie ela¬ 
stomery, w których w celu polepszenia ich własności część rodników metylowych zo¬ 
stała zastąpiona grupami C 6 H 5 —, C1C 6 H 4 —, CH 2 =CH—, NC—R— itp. Elastomery 
otrzymuje się w wyniku polimeryzacji lub kopolimeryzacji katalitycznej cyklosiloksa- 
nów i stosuje się we wszystkich dziedzinach, w których potrzebne są materiały ela¬ 
styczne, odporne na niskie temperatury (aż do —50... — 60°C) oraz wysokie tempera¬ 
tury (aż do +250°C) bez zmiany własności. 

Ciecze silikonowe są polimerami o niższym stopniu polimeryzacji, zawierającymi 
jako grupy końcowe — SiR 3 , lub grupy krzemofunkcyjne typu # 

r R 

RgSi — O —j Si—O — 

[ R 

Żywice silikonowe otrzymuje się zazwyczaj w wyniku hydrolizy wielofunkcyjnych 
pochodnych krzemoorganicznych. Są one związkami wielkocząsteczkowymi o struk¬ 
turze wielopierścieniowej. 

Wyliczenie wszystkich zastosowań materiałów silikonowych jest niemożliwe. Można 
tylko wspomnieć, że znajdują one zastosowanie w elektrotechnice, budowie maszyn 
i w licznych innych dziedzinach. Dla szczegółowego zaznajomienia się z tymi proble¬ 
mami konieczne jest przejrzenie literatury specjalistycznej [47—52]. 

Cyklosilazany mogą służyć jako produkty wyjściowe do syntezy polimerów [53, 54]. 
Uważa się, że są-to materiały, które w przyszłości mogą znaleźć szerokie zastosowanie 
[55]. Proponowano użycie ich jako substancji hydrofobizujących [56—59], jako inhi¬ 
bitorów korozji [53, 60, 61], jako czynników modyfikujących dla żywic męlaminofor- 
maldehydowych [54] oraz jako czynników utwardzających dla żywic epoksydowych [62]. 

Związki pierścieniowe siltianowe wykazują małą trwałość hydrolityczną. Jednakże 
w patencie [63] poleca się je jako środki insektobójcze i grzybobójcze oraz jako dodatki 
do olejów. 

Podano szerokie zastosowanie dla pochodnych cykloborosiloksanowych [64]: do¬ 
datki do polimerów i olejów, czynniki scyntylacyjne, aktywne składniki w środkach 
grzybobójczych, bakteriobójczych i insektobójczych itp. 

Związki pierścieniowe fosforu mają również ciekawe perspektywy, mimo że grun¬ 
towniej sze ich badanie zaczęto w ostatnich latach. Na przykład metyloaminopoćhodne 
metafosforanowe wykazują działanie insektobójcze, porównywalne z innymi środkami 
znajdującymi się w handlu [65]. Największe nadzieje związane są jednak z pochodnymi 
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fosfonitrylowymi, które zdaniem pewnych autorów [66] mogą rywalizować z siliko¬ 
nami. Polimery otrzymane z pochodnych fosfonitrylowydi poleca się jako niepalne 
izolatory elektryczne, odporne na wilgoć [67, 68], jako kleje i spoiwa dla szkła, ma¬ 
teriałów ceramicznych i azbestu [66], jako lakiery i plastyfikatory [67]. Inne zastosowania 
podane są w pracach I. A. Gribowa [68] i J. Remonda [69]. Wyjątkowo ciekawe jest 
otrzymanie niektórych preparatów przeciwrakowych poprzez etylenoiminowe pochodne 
fosfonitrylowe. Aktywność tych preparatów jest porównywana z aktywnością prepa¬ 
ratów obecnie stosowanych [70, 71]. 

Pochodne pierścieniowe arsenu mogłyby mieć znaczenie terapeutyczne. Należy 
przypomnieć, że salwarsan [H 2 N(HO)C 6 H 3 As] n jest pochodną tak zwanego „arseno- 
benzenu“, który jak wiadomo jest związkiem pierścieniowym (C 6 H 5 As) 6 . 

Związki pierścieniowe siarki i azotu poleca się jako środki insektobójcze i grzybobój¬ 
cze [72-74]. 

^ Ten krótki przegląd, który nie wyczerpał wszystkich możliwości praktycznego 
wykorzystania nieorganicznych związków pierścieniowych, wskazuje na istnienie sze¬ 
rokich perspektyw, na razie mało wykorzystanych, jeśli chodzi o zastosowanie tych 
związków. Nastąpiło wzmożenie badań w dziedzinie chemii pierścieni nieorganicznych, 
co widać z literatury nagromadzonej w ostatnich latach. Przyczyną jest bez wątpienia 
zrozumienie znaczenia teoretycznego i praktycznego nieorganicznych związków pierś¬ 
cieniowych. 

W chwili obecnej trudno przewidzieć przebieg dalszego rozwoju badań. Biorąc 
jednak pod uwagę szybkie tempo rozwoju, pojawianie się coraz bardziej ciekawych 
zagadnień teoretycznych i praktycznych oraz szerokie możliwości otrzymania nowych, 
nie znanych jeszcze nieorganicznych związków pierścieniowych, można przypuszczać, 
że dziedzina ta ma dużą przyszłość. W chemii pierścieni nieorganicznych istnieją pro¬ 
blemy teoretyczne zdolne do wzbudzenia zainteresowania naukowego każdego badacza 
oraz możliwości rozwiązania niektórych ważniejszych zastosowań praktycznych. 
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SKOROWIDZ RZECZOWY 


Alazol 106 

alkiloalkoksycyklosiloksany 129 
N-alkilo-B-aminoborazole 70 
alkiloboroksole 87 
alkilocyklosiloksany 111 — 127 
—, synteza 111 — 118 
alkilohalogenki glinu 268 
alkoholany glinowe 268 
alkoksyborazole 347 
alkoksycyklosilazany 346 
alkoksycyklosiloksany 128, 129 
alkoksysilany 115 
amfibole 305 

amid kwasu czterometafosfiminowego 218 
aminoborazole 70 
aminoboroksole 347 
aminoborosulfole 347 
aminoboryn 21, 22 
aminocyklosiloksany 130, 346 
aminometylocyklotetraśiloksany 133 
anion czterometafośforanówy 190—194 

— czterometawanadanówy 236, 237 

— trójmetafosforanowy 178—183 

— trójrhetawanadanowy 236 
antygorit 307 

apofilit 307 
arsenoazobenzen 231 
arsenobenzen 53 
arsenosiloksany 117 
arsynoimidy 232 
arsynosiarczki organiczne 234. 
arylocyklosiloksany 111 — 127 . 

—, synteza 11 — 118 
arylopentazole 50 
azotek boru 308 

Benzen 333 

bezwodnik kwasu N, N-dwumetoksysulfamido- 
dwusulfonowego 279 
borazen 34 
borazocyna 78 


borazol 14, 22, 34, 59-78, 287, 336, .337, 351 

—, budowa 65 

—, otrzymywanie 60 

—, pochodne nieorganiczne 67 

—, — organiczne 68 

—, własności 62 

borazole 91, 356 

borazon 309 

borazyn 34 

boroksol 34, 82—95, 338 
—, pochodne nieorganiczne 82 
—, — organiczne 86, 286 
—, struktura 88 
boroksole 356 
boroksyn 34 
borosiloksany 116 
borosulfol 34, 98—106, 338 
—, alkilopochodne 104 
—, alkoksypochodne 102 
—, aminopochodne 103 
—, arylopochodne 104 
—, merkaptopochodne 102 
—, otrzymywanie 99, 105 
—, pochodne nieorganiczne 99 
—, - — organiczne 102 
borowodory 43 

bromek czterofosfonitrylowy 219 

— czterotiazylu 255 

— galu 270 

— trójfosfonitrylowy 212 

Charakter aromatyczny heteromorficzny 336, 340 

— — homeomorficzny 336, 340 
chlorek czterofosfonitrylowy 201, 216—219 

— galu 270 

— fosfonitrylu 12, 14 

— sulfanuru . 255, 322 i 

— trójfosfonitrylowy,201—212, 214, 215, 335, 353 

— —, otrzymywanie 201 

— —, reakcje 208 

— —, struktura 204 
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chlorek trójfosfonitrylowy własności chemiczne 205 
■— —, — fizyczne. 204 

— trójmetafosforylu 183 

— trójtiazylu 253 
chlorki fosfonitrylu 13, 347 
chloroalkilocyklosiloksany 131 
chloroarylocyklosiloksany 131 
chloroazotek fosforu 12 
chlorobrJmki trójfosfonitrylowe 214 
chlorometylocyklosiloksany 132, 133 
chlorometylocyklotetrasiloksan 133 
ciecze silikonowe 124 
cyjanoalkilocyklosiloksany 131 
cykloarsenosiloksany 283 
cykloarsynoboryny 268, 327 
cykloarsyny 32 
cykloborosiloksany 281 
cyklodisiltian 151 
cyklofosfazany 223 

cyklofosfinoboryny 266—268, 327, 356, 357 

cyklofosfiny 32 

cyklofosiloksany 282 

cykloglinosiloksany 282 

cyklogermany 32 

cykloheksaarsyna 32 

cykloheksaselenan 33 

cykloheksasilan 32, 47 

cykloheksasiltrieny 47 

cykloheksasulfan 33 

cyklokrzemiany 109 

cyklooktaselenan 33 

cykloktasulfan 33 

cyklopentaarsyna 32 

cyklopentafosfina 32 

cyklosulfurylosiloksany 283 

cyklosilany 32 

cyklosilazany 143 — 149, 358 
cyklosilazoksany 281 
cyklosiloksanole 128 

cyklosiloksanowe związki Grignarda 132 
cyklosiloksany 108—134., 349, 357 
—, izomeria 352 
—, kondensacja. 110, 115, 116 
—, pochodne nieorganiczne 108 
—, — organiczne 110—134 
—, — —, reakcje 110—118 
—, — —, struktura 118 
—, — —, własności 118 
cyklosiltiany 149 — 153, 358 
cyklosiltioksany 281 
cyklotetrafosfina 32 
cyklotetrafosfiny 51 
cyklotetragerman 32 
cyklotetrasilan 32, 47 


cyklotetrasilany 44 
cyklotetrasilazan 35 
cyklotetrasiloksan 35, 116 
cyklotetrasiloksany 123, 130 
cyklotetrasiltian 35 
cyklotetratiodiimid 276 
cyklotrigermanązan 35 
cyklotrigermanoksan 35 
cyklotrigermantian 35 
cyklotrisilazan 35, 145 
cyklotrisiloksan 35 
cyklotrisiloksany 115’, 123, 130 
cyklotrisiltian 35 
czteroazotek siarki 240—152 

— ' —, otrzymywanie 240 

— —, struktura 242 

— —, własności 241 

— —, związki kompleksowe 248 

czterochlorocyklodisiltian 149 
czteroetylocyklodisiltian 151 . • 

czterofenylocyklotetrafosfina 33 
„czterofenylotetrasilanoksol” 45 
czterofosfonitrylowe pochodne organiczne 220 
czterometaarseniany 232 
czterometafosforan sodowy 13 
czterometafosforany 166, 167, 186—194, 349 
czterometawanadan amonowy 237 
czterometylocyklodisiltian 151 
czterometylocyklotrisiloksan 35 
czterometylo-bis-ferrocenylocyklotetrasiloksan 114 
czterosulfidiimid 276 

czterosulfimid 256, 257 
czterotioimid 250—252, 254 
—, pochodne organiczne 251. 

—, sole 252 
czterotionyloimid 258 

Delokalizacja elektronów n 334, 337 
dicyklosilazany 145 
dwualkoksycyklosiloksany 129 
dwubutylostannoksan 158 
a,a>-dwuchloropolimetylosiloksany 
a,co-dwuchlorosiloksany 123 
dwuetyloimidogerman 157 
dwufenylogermanoksan 13, 155 
dwufenyloimidogerman 147 
dwufenyloplumbotian 159 
„dwufenylosiloikn” 13 
dwuhydroksysilany 144 
dwuizopropoksycyklotetrasilazan 145 
„dwumetafosforany” 165, 167 
tris-dwumetyloaminoborosulfol 103 
dwumetylocyklosilazany 147 
dwunastofenylocykloheksasilan 45, 47 
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dwunastometylocykloheksasilan 33, 47 
dwusilikotetrazyny 280 
dwutlenek krzemu 293 

Elektroujemność 314—319 

energia wiązań 317—319 

estry kwasu trójmetaborowego 92, 93 

— — metafosforawego 196 
etyloamid — metafosforowego 14 

Fluorek czterofosfonitrylowy 219 

— czterotiazylu 255 

— trójfosfonitrylowy 213 

— trójtiazylu 254 
fosfam 219, 308 
fosfonitrylowe pochodne 359 
fosforany sieciowe 162 

— skondensowane 162 
„fosforobenzen” 51 

Germaniany pierścieniowe 155 
germanoksany 155 
glinokrzemiany 305, 306, 310 

Halogenocyklosiloksany 127 
halogenki czterotiazylu 255 

— glinu 268 

— krzemu 293, 309 

— trójtiazylu 253—254 
haloisit 306 
heterocyklosilany 48 
heteropolikwasy 297, 298, 329 
homocyklosilany 48 
hybrydyzacja 319—332 
hydrocyklosiloksany 108 

Imid dwuetylogermanu 156 
izocyjanianoborazol 71 
izomeria cis-ttans 351 

— cyklizacji 345—347 
,,— funkcyjności” 349 

— pierścieni heteroatomowych 350 

— — nieorganicznych 342— 354 

— podstawienia 351 

— wartościowości 342—345 
izometafosforany 185 
izopolikwasy 297, 329 
izopoliwanadany 237 
izotiocyjanianoborazol 71 
izotiocyjaniany fosfonitrylowe 212 

Kaolinit 306 
kauczuki silikonowe 125 
kopolimery borazolu 357 
kopolimeryzacja cyklosiloksanów 127 


krzemek wapnia 309 
krzemiany 305, 306 
ksonotlit 305 
kwas borowy 23 

— czterometafosfiminowy 201, 217, 218, 220, 222 

— czterometafosforowy 185 — 190 

— —, sole 186 

— czterometakrzemowy 109 

— czterotiometafosforowy 230 

— dwumetafosforowy 165 

— izotetrametafosforowy 185 

— metąfosforowy 163, 330 

— metatioborowy 99 

— trójmetafósfiminowy 201, 206 

— trójmetafosforowy 168, 175 

— —, amidy 184 

— —, estry 183 
-, sole 169-183 

— trójtiometafosforowy 230 
kwasy metafosfiminowe 13, 347 

— metafosforowe 161 — 196 

— pięciometafosfiminowe 222 

— sześciometafosfiminowe 222 

Leucyt 310 

Merkaptoborazole 347 
B-merkaptoborazole 77 
metarseniany 325 
metafosforany 162, 324 
metawanadany 325 
metoksydwumetylogal 271 
tris-metyloaminoborosulfol 104 
metyloammodwumetylogal 270 
N-metyloborazole 69 
metyloboroksol 14 
metylosiloksany 14 
miki 306 

Nefelin 310 

Oligomery siloksanowe 122, 124 
ortoklaz 310 

ośmiobromocyklotetrasiloksan 109 
ośmiofenylocykloczterofosfonitryl 221 
ośmiofenylocyklotetragerman 47 
ośmiofenylocyklotetrasilan 33, 45 ' 

ośmiofenylodwujodotetrasilan 45 
ośmiometylocyklotetrasilazan 147 
ośmiometylocyklotetrasiloksan 132, 134, 290 
ośmiometylospiropentasiloksan 292 

Pierścienie antymonu 327 

— — i azotu 235 

— — i siarki 235 
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Pierścienie antymonu i tlenu 235, 325 

— alsenu 32, 33, 52, 53, 230, 327 

— — i azotu 40, 231, 232 

— — siarki 233—235 

— — i tlenu, 232, 233, 325 

— azotu 49 

— berylu i azotu 264 

— — i tlenu 264 

— borazolowe 287 . 

— boroksolowe 286 

— boru 43 

— — i arsenu 327 

-i azotu 34, 38, 40, 59-79, 264, 265, 327 

— — i fosforu 327 

— — i siarki 34, 38, 98—106, 266 
-i tlenu 34, 38, 40, 82-95 

— cyny 49 

— — i selenu 159 

— — i siarki 158 

-- i tlenu 158, 271 

— fosfońitrylowe 335, 336 

— fosforu 32, 33, 51, 52, 283 

— - i azotu 36-38,201-224,343, 345, 351,353 

— — i siarki 36—38, 228—230 

-i tlenu 36, 37, 38, 161-196, 325, 330, 331, 

339, 344, 345 

— galu 270 

— glinu 268 

— — i tlenu 327, 332 

— germanu 32, 47, 48 

— — i azotu 35, 156 

— — i siarki 35, 157 

— — i tlenu 35, 155 

— > heteroatomowe 24, 274—284 

— heterocykliczne 274—284 

— homoatomowe 24 

— koordynacyjne 20, 264—271 

— krzemu 32, 33, 44, 46, 280-283 

— — i azotu 35, 39, 143—153 

-- i tlenu 35, 39, 41, 45, 108-134, 155 

— molibdenu i tlenu 260 

— ołowiu i siarki 159 

— pseudohomoatomowe 24, 26, 28 

— selenu 33, 56 

— siarki 33, 54, 350 

— - i azotu 37, 38, 39, 40, 240,277, 343, 345, 350 
-i tlenu 37, 38, 40, 259, 339 

— skondensowane 295—310 

— spiranowe 350 

— trójtiazenowe 322 

— wanadu i tlenu 236 

— wolframu i tlenu 260 

— złota 271 
pięcioborany 293 


pięciometafosforany 194 
pięciometylocyklopentaarsyna 33 
pięciometylocykłopentafosfina 51 
pięciosulfimid 258 
„persilikochlorodekalina” 295 
poliaalkoksy(aroksy)cyklosiłazany 145 
poliborany 286 
poliborazole 73 
policyklosiloksany 288—290 
polifosforany 162 
polifosforany liniowe 171, 179 
polikondensacja hydrolityczna pochodnych R 2 SiX 2 
112 

polimeryzacja cyklosiloksanów 125 
polimetylosiloksan 116 
polisiloksany 295 

polisulfany 33 ' 

prenit 306 

propyloamid kwasu metafosforowego 14 

Salwarsan 53 
selenek krzemu 293 
siarczek arsenu 300 

— dwufenyloołowiowy 159 

— krzemu 151, 293 
siarczki fosforu 228, 300 
siedmiometylo(chlorometylo)-cyklotetrasiloksan 132 
siedmiometylocyj anoetyloetylocyklotetrasilok- 

sany 131 

siedmiosulfimid 274, 275 
silazany 323 
silikony 299, 306, 2358 
N-silikocyklosilazany 148 
siloksany 323 

— typu X—O—Si— 116 
siloksen 307, 308 
siltiany 321, 324 
sinjmanit 305 

sól Grahama 163, 170, 171, 180, 195, 196 

— Kurrola 163 

— Maddrella 163, 164, 170, 171, 192 
stannoksan 158 

stannotiany 158 
stereoizomeria 351 
sulfimid 348 

s ześciofenylocykloheksaarsyna 33 
sześciofenylofosfofoazol 224 
sześciohydroborazol 265 
sześciometafosforany 194 
sześciometylocyklotrisilazan 35, 147 
sześdometylocyklotrisiloksan 35 
sześciometylocyklotrisiltian 35 
sześciosulfidiimid 275 

sześciotioizocyjanian trójfosfonitrylowy 212 
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Tautomeria podstawników 353 

telomery siloksanowe 123 

teoria orbitali molekularnych 335 

1 j3j5j7-tetraazo-2j4j6j8-tetraborocyna 78 

tetrasilazany 339 

tetrasiloksany 339 

tetrazen 50 

tetrazyny 40, 266 

tetrazyny nieorganiczne 279 

tioboron 105 

tiochlorek krzemu 149 

tlenek arsenu 233 

— boru 299 

— dwubutylocynowy 158 

— fenylofosforowy 196 
tlenki antymonu 299 

— arsenu 299 

— fosforu 299 
tlenochlorek cyny 158 
tlenohalogenki krzemu 109 
tlenosiarczek fosforu 301 
termolit 305 

triazen 50 
trisilazany 338 
trisiloksany 338 

trójalkilosiloksyalkilocyklosiloksany 130 
B-trójaminoborazol 70 
trójaminoboryn 22 
trójborynotrójamina 59 
trójborynotfójimina 59 
trójbromoborazol 64 
B-trójbromoborazol 287 
trójbromoboroksol 86 
trójbromoborosulfol 101, 323 
trój-n-butyloboroksol 87, 90 
trójbutyloborosulfol 105 
trójchlorek fosfonitrylowy 201—212 

— , otrzymywanie 201 

— — 3 reakcje 208 

— —3 struktura 204 

— —, własności chemiczne 205 

— —, — fizyczne 204 
B-trójchloro-N-alkilo-(arylo-)borazole 69 
B-trójchloroborazol 71 
B-trójchloroborazole 75 
trójchloroboroksol 86 
trójchloroborosulfol 100 

trój chlor ofosfazoaryle 223 
B-trójchlorometyloborazol 77 


B-trójchloro-N-trójfenyloborazol 69 
B-trójetyloborazol 69 
trójfenyloboroksol 86 
trójfenyloborosulfol 105 
trójfluoroboroksol 84 

trójfosfonitrylowe pochodne organiczne 214 
trójmetaarseniany 232 
trójmetaboran n-butylowy 93 

— metylowy 92 
trójmetafosfiminiany 284 

trójmetafosforan sodu 123 -169 — 1733 177, 180, 182 
trójmetafosforany 173—182 
trójmetafosforany alkaliczne 180 
trójmetawanadan fenylowy 238 
trójmetoksyboroksol 92, 357 
trójmetoksyborosulfol 102 
B-trójmetyloborazol 61 ’ 

trójmetyloboroksol 87 
trójmetyloborosulfol 104 
N-trójmetylo-B-trójchloroborazol 72 
B-trój oksy-N-trój aryloborazole 71 
N-trójsililo-B-trójfluoroborazol 68 
trójsulfhydryloborosulfol 100 
trójsulfimid 256 
—3 sole 257 

trójsulfodwunitrodwutlenek 278 
trójsulfodwunitropięciotlenek 278 
trój sulfodwunitrotlenek 278 
trójtlenek siarki 259, 322 

Walentynit 303 
wodorek fosforu 304 
wodoroalkillcyklosiloksany 289 
wodorotlenek dwumetylogalu 270 

Zeolity 310 

związki fosfonitrylowe 201—223 

— jednopierścieniowe 24—28 

— kompleksowe z metafosforanami 194. 

— o pierścieniach skondensowanych 295—310 

— pierścieniowe heteroatomowe 24, 26 

— — homoatomowe 24, 25, 28, 43—56 

— — koordynacyjne 264—271 

— — pseudohomoarotmowe 24, 26, 28 
pierścieniowo-łańcuchowe 29, 286—290 

— spiranowe 29, 292—294 

— urotropinowe 301 

— wielopierścieniowe 28—31, 286—310 
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